Bestimmung der atomaren Struktur ultradünner Schichten auf Festkörperoberflächen mittels streifender Atomstreuung by Seifert, Jan
Bestimmung der atomaren Struktur
ultradünner Schichten auf Festkörperoberflächen
mittels streifender Atomstreuung
D I S S E R T A T I O N






der Humboldt-Universität zu Berlin
von
Dipl.-Phys. Jan Seifert
Präsident der Humboldt-Universität zu Berlin:
Prof. Dr. Jan-Hendrik Olbertz
Dekan der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät I:
Prof. Stefan Hecht, Ph.D.
Gutachter: 1. Prof. Dr. Helmut Winter
2. Prof. Dr. Karsten Horn
3. Prof. Dr. Norbert Koch
Tag der mündlichen Prüfung: 17.07.2012
Abstract
In this thesis the structure of ultrathin films on atomically flat crystal sur-
faces is investigated by means of grazing scattering of atoms and molecules.
The structure of surfaces plays an important role in fundamental research
and technological applications since it affects the properties of various phys-
ical and chemical processes at the surface in a decisive manner.
For structure determination in addition to the widely-used method of low
energy electron diffraction (LEED), methods based on grazing scattering
of atoms are applied. Atoms with kinetic energies in the keV regime are
scattered from the surface under small angles of incidence of approximately
1◦. Parallel to low-indexed crystal directions the projectile atoms are steered
by strings of atoms (“axial surface channeling”) and can be detected by
means of a position-sensitive detector. The resulting intensity distributions
provide information about the interaction potential and the arrangement of
atoms at the surface. For sufficiently small projectile energies diffraction
phenomena are observed which can be explained by interference of matter
waves. The analysis of the intensities of diffraction spots makes it possible to
determine atomic positions with high accuracy, because of the interferometric
nature of fast atom diffraction. When the sample is rotated azimuthally
the deflection of projectiles and the number of emitted electrons during the
scattering process at the surface varies. This is used in triangulation methods
to identify directions with close-packed strings of atoms and comparison with
trajectory simulations gives information on atomic positions of the topmost
layer.
For the system of one atomic layer of SiO2/Mo(112) it can be unambigu-
ously distinguished between two competing structural models. The positions
of atoms of one model are confirmed with high accuracy by the use of sev-
eral methods. The adsorption of oxygen on a Mo(112) surface is studied in
detail and for several superstructure phases models are proposed. Thereby a
gradual evolution of a missing-row reconstruction is revealed. For the surface
of a V2O3 layer on a Au(111) substrate a slight modification of an existing
structural model is derived by means of triangulation measurements. On a
Cu(001) surface thin crystalline FeO and Fe3O4 films are grown and studied.
The incommensurability of the quadratic substrate with the hexagonal ad-
sorbate surface unit cell gives rise to complex pattern for low energy electron
diffraction, which can be explained by multiple scattering. This is also the
key to the explanation of diffraction images for adsorbate structures of the
chiral amino acid alanine on Cu(110) and the basis for developing a structural
model for this system.
II
Zusammenfassung
In dieser Dissertation wird die Struktur von ultradünnen Schichten auf
atomar ebenen Festkörperoberflächen durch die streifende Streuung von Ato-
men und Molekülen untersucht. Die atomare Struktur von Oberflächen ist
von großer Bedeutung in der Grundlagenforschung und bei technologischen
Anwendungen, da sie die Eigenschaften von diversen physikalischen und che-
mischen Prozessen an der Oberfläche entscheidend beeinflusst.
Zur Strukturbestimmung kommen in dieser Arbeit neben der weit verbrei-
teten Methode der Beugung niederenergetischer Elektronen Methoden der
streifenden Streuung von Atomen zum Einsatz. Dabei werden Atome mit
kinetischen Energien im keV-Bereich unter flachem Einfallswinkel von etwa
1◦ an der Oberfläche gestreut. Parallel zu niedrig indizierten Kristallrichtun-
gen werden die Projektile entlang der Atomketten geführt („axiale Oberflä-
chengitterführung“) und können mit einem ortsauflösenden Detektor nachge-
wiesen werden. Die resultierenden Intensitätsverteilungen geben Aufschluss
über das Wechselwirkungspotential und die Atomanordnung an der Ober-
fläche. Bei hinreichend kleinen Projektilenergien werden Beugungserschei-
nungen beobachtet, die durch Interferenz von Materiewellen erklärt werden
können. Aufgrund der interferometrischen Natur der Methode der Beugung
schneller Atome ermöglicht die Auswertung der Intensität der Beugungsre-
flexe die Bestimmung von Atompositionen mit hoher Genauigkeit. Wird die
Probe azimutal verdreht, ändern sich die seitliche Ablenkung der Projektile
und die Zahl der während des Streuprozesses an der Oberfläche emittier-
ten Elektronen. Dies wird bei den verwendeten Triangulationsmethoden zur
Identifikation von Richtungen mit dichtgepackten Atomketten genutzt und
der Vergleich mit Trajektoriensimulationen gestattet Rückschlüsse auf die
Atompositionen der obersten Lage.
Beim System einer Atomlage SiO2/Mo(112) kann durch mehrere Mess-
methoden eindeutig zwischen zwei konkurrierenden Strukturmodellen unter-
schieden und die Atompositionen eines Modells mit hoher Genauigkeit be-
stätigt werden. Die Adsorption von Sauerstoff auf einer Mo(112)-Oberfläche
wird detailliert studiert und für mehrere Überstrukturphasen werden Mo-
delle aufgestellt. Dabei wird eine schrittweise Ausbildung einer „missing-
row“-Rekonstruktion aufgedeckt. Für die Oberfläche einer V2O3-Schicht auf
einem Au(111)-Substrat kann durch Triangulationsmessungen eine gering-
fügige Modifikation eines existierenden Strukturmodells abgeleitet werden.
Auf einer Cu(001)-Oberfläche werden dünne, kristalline FeO und Fe3O4-
Schichten präpariert und untersucht. Die Inkommensurabilität der quadra-
tischen Substrat- und der hexagonalen Adsorbateinheitszelle führt zu kom-
plexen Mustern bei der Beugung niederenergetischer Elektronen, die durch
Mehrfachstreuung erklärt werden können. Dies ist auch der Schlüssel zur
Erklärung der Beugungsbilder bei Adsorbatstrukturen der chiralen Amino-
säure Alanin auf Cu(110) und damit die Grundlage für die Aufstellung eines
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IST Ionenstrahltriangulation (ion beam triangulation – IBT)
LEED low energy electron diffraction
(Beugung niederenergetischer Elektronen)
MCP Microchannelplate-Detektor (ortsauflösender Teilchendetektor)
NEXAFS near edge X-ray absorption fine structure
(Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie)
OCB Wechselwirkungspotential von O’Connor und Biersack
PES Photoelektronenspektroskopie
PhD photo electron diffraction (Photoelektronenbeugung)
RHEED reflection high energy electron diffraction
(Beugung hochenergetischer Elektronen bei Reflexion)
SIMS secondary ion mass spectroscopy
(Sekundärionenmassenspektroskopie)
STM scanning tunneling microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
SXRD surface X-ray diffraction (oberflächensensitive Röntgenbeugung)
TEAS thermal energy atom scattering










Die Kenntnis der atomaren Anordnung an Oberflächen ist von entscheidender
Bedeutung für das Verständnis vielfältiger Prozesse in Physik, Chemie, Biologie
oder Materialwissenschaft. Die technologische Nutzung dieser Prozesse sind ein
Grund für die rasante Entwicklung oberflächenphysikalischer Analysemethoden
in den letzten 50 Jahren und damit für das derzeitige Wissen über Oberflächen-
strukturen [1].
Die häufig genannte Motivation für die Untersuchung der Struktur von Ober-
flächen ist das Ziel, die Prozesse der heterogenen Katalyse zu verstehen [2]. Fest-
körperkatalysatoren beschleunigen den Ablauf chemischer Reaktionen durch die
Absenkung der Aktivierungsenergie. Einige Beispiele dafür sind die großtechni-
sche Herstellung diverser Grundstoffe der chemischen Industrie, die Nutzung in
der Erdölraffinerie und Petrochemie sowie die Entfernung von Schadstoffen bei-
spielsweise bei der Oxidation von Kohlenmonoxid in Fahrzeugkatalysatoren [3].
Für eine effiziente Umwandlung muss die katalytisch aktive Oberfläche möglichst
groß sein und deswegen werden in der Regel poröse Materialien oder Pulver ver-
wendet. Eine Untersuchung der an der Oberfläche dieser komplexen Systeme statt-
findenden Prozesse, bei den technisch relevanten Temperaturen und Drücken, ist
nicht möglich. Ein oberflächenphysikalischer Ansatz zur Lösung dieses Problems
wurde bereits 1922 von I. Langmuir (Nobelpreis 1932) formuliert [4]: „Most finely
divided catalysts must have structures of great complexity. In order to simplify our
theoretical consideration of reactions at surfaces, let us confine our attention to
reactions on plane surfaces. If the principles in this case are well understood, it
should then be possible to extend the theory to the case of porous bodies. In general,
we should look upon the surface as consisting of a checkerboard ...“. Die Umset-
zung dieses Ansatzes konnte erst viele Jahre später durch die Verwendung von
Ultrahochvakua realisiert werden. Entscheidende Beiträge für die Untersuchung
von Modellsystemen hat dabei G. Ertl (Nobelpreis 2007) geleistet [5].
Auch in der Halbleiter- und Informationsspeichertechnologie spielt die Cha-
rakterisierung von Oberflächen eine wichtige Rolle. Das Interesse an den Eigen-
schaften niedrigdimensionaler Systeme ist besonders groß, weil hier epitaktische
Schichten auf einkristallinen Substraten direkt in elektronischen Bauteilen ge-
nutzt werden [2]. Bei deren zunehmenden Miniaturisierung wird der Einfluss der
Oberfläche immer bedeutender. Die atomare Struktur der Ober- bzw. Grenzflä-
che bestimmt die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Oberflächen,
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dünnen Schichten und Schichtsystemen. Sie ist deswegen für das Verständnis von
technologisch genutzten, aber nicht immer im Detail erklärbaren, physikalischen
Effekten entscheidend.
Für die quantitative Bestimmung der atomaren Struktur der Oberfläche stehen
eine Vielzahl an Analysemethoden zur Verfügung [1, 2, 6–8]. Verschiedene physika-
lische Effekte werden dabei genutzt. Die am häufigsten verwendete Methode ist die
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED). Die hohe Oberflächensensitivi-
tät und der geringe technische Aufwand führten trotz nicht trivialer Auswertung
der Messdaten dazu, dass die meisten der bisherigen Strukturbestimmungen durch
LEED erfolgten. Weitere Methoden, die die Beugung von Teilchen oder Licht an
der kristallinen Struktur der Oberfläche nutzen, sind die Beugung hochenerge-
tischer Elektronen in Reflexion (RHEED), die oberflächensensitive Röntgenbeu-
gung (SXRD) und die Beugung bei der Streuung von Atomen mit thermischen
Energien (TEAS oder HAS). Allen Methoden gemeinsam ist die Bestimmung der
Periodizität oder Symmetrie durch die Position von Beugungsreflexen und der
atomaren Anordnung innerhalb der Einheitszelle durch die relative Intensität der
Reflexe. Rasternde Methoden, wie die Rastertunnelmikroskopie (STM) oder die
Rasterkraftmikroskopie (AFM), liefern direkt Realrauminformationen. Allerdings
bilden sie die Elektronendichteverteilung ab und lassen erst durch die Simulation
entsprechender Bilder quantitative Aussagen über Atompositionen zu. Methoden,
die auf die elektronische Struktur sensitiv sind, wie Auger-Elektronen- (AES) und
Photoelektronenspektroskopie (PES: XPS, UPS, PhD), können teilweise sowohl
chemische als auch strukturelle Informationen liefern. Dies gilt auch für Methoden
der Röntgenabsorptionsspektroskopie (SEXAFS, NEXAFS). Die Streuung nie-
derenergetischer Ionen (LEIS) ist oberflächensensitiv und erlaubt ebenfalls Rück-
schlüsse auf Struktur und chemische Elemente. Mit schwingungsspektroskopischen
Methoden wie Infrarotabsorptions- (IRAS) und Elektronenenergieverlustspektro-
skopie (HREELS) werden hauptsächlich Adsorbat-Strukturen untersucht. Mit
steigender Rechenleistung gewinnen auch theoretische Methoden mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT) zunehmend an Bedeutung. Es gibt zwar einige Nachteile
und Fälle mit Ungenauigkeiten, jedoch erlaubt insbesondere die automatisierte
Suche nach stabilen Modellen – in Kombination mit experimentellen Methoden
– eine effektive Strukturbestimmung [9]. Die gleichzeitige Anwendung mehrerer
Methoden ist allgemein notwendig für die Bestimmung atomarer Anordnungen
an Oberflächen [7–10].
Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der streifenden Streuung schnel-
ler Atome werden vielfältig zur Untersuchung von Oberflächen eingesetzt [11].
Durch den geringen Einfallswinkel von etwa 1◦ bei Projektilenergien von einigen
keV ist eine hohe Oberflächensensitivität sichergestellt. Gleichzeitig ermöglicht die
Verwendung relativ hoher Energien eine sehr effiziente Detektion der Teilchen.
Dies erlaubt sehr geringe Teilchenraten, sodass – auch durch die geringe Ener-
gie der Bewegung senkrecht zur Oberfläche – eine Schädigung oder Modifikation
der Oberfläche ausgeschlossen ist. Die streifende Streuung erlaubt die Aufnah-
me von Wachstumsoszillationen bei der Herstellung ultradünner Schichten [12],
3
die chemische Analyse mit protoneninduzierter Auger-Elektronen-Spektroskopie
[13], magnetische Messungen (Elektroneneinfangspektroskopie – ECS [14]) sowie
die Bestimmung der atomaren Oberflächenstruktur (Ionenstrahltriangulation –
IST [15, 16] und Beugung schneller Atome – FAD [17, 18]). Die Entdeckung
der Beugung schneller Atome vor einigen Jahren in dieser Arbeitsgruppe sowie
unabhängig in der Arbeitsgruppe von P. Roncin (LCAM, Orsay) führte zu Unter-
suchungen diverser Systeme und der Methode selbst [19]. Die Analyse der Phä-
nomene bei FAD für ein tieferes Verständnis der Methode ist auch Teil dieser
Dissertation [20, 21]. Dies gilt auch für die Weiterentwicklung der Auswertung
von Ionenstrahltriangulationsmessungen [22] und die Anwendung der klassischen
Regenbogenstreuung für die Strukturbestimmung [23]. Weiterhin wurde eine neue
Form der Triangulation entwickelt, die auf der Detektion der gestreuten Teilchen
basiert.
Wesentlicher Teil dieser Arbeit war die Präparation und Strukturbestimmung
ultradünner, oxidischer Schichten. Bei der Untersuchung von Oxidoberflächen
hat die Verwendung von dünnen, epitaktisch aufgewachsenen Schichten mehre-
re Vorteile gegenüber der Analyse von Einkristalloberflächen [24–26]. Während
die Oberflächen von Metallen mit einer sehr hohen Ordnung präpariert werden
können, ist dies für oxidische Kristalle nicht immer möglich. Durch Aufdampfen
ultradünner Oxidschichten auf Metallsubstraten können atomar glatte, kristalli-
ne Oberflächen hergestellt werden, die als Modellsysteme beispielsweise für die
heterogene Katalyse untersucht werden können [27–30]. Die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften können ähnlich der Einkristalloberfläche sein. Durch
Variation der Präparationsbedingungen können aber auch gezielt Schichten mit
neuen Eigenschaften, unterschiedlicher Struktur und Stöchiometrie erzeugt wer-
den [25, 31]. Bei einigen, auf elektrischen Ladungsträgern basierenden Messme-
thoden, wie STM, ist die Untersuchung von Oxidoberflächen erst für ultradünne
Oxidschichten auf einem Metallsubstrat möglich, da dadurch die Aufladung der
Oberfläche des isolierenden Oxids vermieden werden kann.
Die Strukturen verschiedener Systeme wurde im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht, wobei Einkristalle von Metallen als Substrat verwendet wurden. Ausführlich
analysiert wurde die Präparation und atomare Struktur der ultradünnen Schich-
ten SiO2/Mo(112), TiO2/Mo(112), FexOy/Cu(001) und V2O3/Au(111), mehrerer
Sauerstoffadsorbatstrukturen O/Mo(112) sowie der Aminosäure Alanin adsorbiert
auf Cu(110) [22, 23, 32–36]. Mit dem zu letzt genannten System wurde erstmals
die atomare Struktur von organischen Molekülen auf einem Metallsubstrat durch
Methoden der streifenden Streuung schneller Atome untersucht.
Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der Vorstellung des experimentellen
Aufbaus in Kapitel 2 werden in Kapitel 3 die verwendeten Methoden zur Unter-
suchung der atomaren Struktur beschrieben. Dabei werden auch Messergebnisse
präsentiert, die nicht für die Strukturbestimmung genutzt werden, sondern zum
tieferen Verständnis der Methoden beitragen. In den folgenden Kapiteln 4–8 wer-
den die Messungen an den einzelnen Systemen vorgestellt und Strukturmodelle
überprüft, modifiziert oder neu aufgestellt. Den Abschluss der Arbeit bildet Kapi-
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tel 9 mit Zusammenfassung und Ausblick. Einige der in dieser Dissertation vorge-
stellten Ergebnisse wurden bereits in internationalen Fachzeitschriften publiziert.
Eine Zusammenstellung findet sich in der Publikationsliste auf Seite 183.
Die vorliegende Arbeit wurde am Lehrstuhl „Physik der Grenzflächen und dün-
nen Schichten“ am Institut für Physik der Humboldt-Universität zu Berlin unter
Leitung von Prof. Dr. Helmut Winter realisiert. Die Deutsche Forschungsgemein-
schaft hat diese Vorhaben im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 546 („Struk-
tur, Dynamik und Reaktivität von Übergangsmetalloxid-Aggregaten“) sowie des
Projekts Wi 1336 finanziell unterstützt.
Kapitel 2
Experimenteller Aufbau
Für die Untersuchungen der atomaren Struktur ultradünner Schichten stand eine
speziell für die streifende Atomstreuung konzipierte UHV-Kammer zur Verfügung.
In ihr wurden sowohl die Präparation der Proben, das Wachstum der Schichten als
auch sämtliche oberflächenanalytischen Messungen durchgeführt. Ein Überblick
über die gesamte Messapparatur gibt das Foto in Abbildung 2.1. Im rechten Teil
des Bildes befindet sich der Ionenbeschleuniger, der zur Erzeugung und Fokussie-
rung der Ionenstrahlen dient. In der Mitte sind die UHV-Streukammer und links
die Messrechner und Elektronik zur Steuerung und Auswertung der Messungen
zu sehen. Die sogenannte „NESA“-Anlage wurde schon in früheren Experimenten
verwendet und der Aufbau und die Funktionsweise der Komponenten ausführlich
beschrieben [37, 38]. Eine ähnliche Messapparatur wurde auch in [39, 40] vor-
gestellt. Aus diesem Grund werden die wesentlichen Bestandteile hier nur kurz
zusammengefasst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuer Aufbau eines Elek-
tronendetektors und eines ortsauflösenden Teilchendetektors realisiert. Sie ermög-
lichen die Methoden der Ionenstrahltriangulation und der Streuung bzw. Beugung
schneller Atome einzusetzen.
2.1 Ionenbeschleuniger
Zur Erzeugung des Ionenstrahls wurde ein 30 kV Kleinbeschleuniger verwendet.
Die Atome oder Moleküle des zugeführten Gases (hier Wasserstoff oder Helium)
werden in einer Penning-Quelle durch Stöße mit Elektronen ionisiert. Mit einer
Spannung von bis zu 30 kV werden die positiv geladenen Ionen aus dem Plasma
der Ionenquelle beschleunigt und in einer folgenden elektrostatischen Linse fokus-
siert. In einem 90◦-Umlenkmagneten werden die Ionen nach dem Verhältnis q/m
der Ladung q und der Masse m separiert. In der anschließenden Hochvakuum-
Kammer konnte der Ionenstrahl mittels zweier elektrischer Quadrupole weiter
fokussiert und mit drei Plattenpaaren horizontal und in Kombination mit dem
Umlenkmagneten vertikal ausgerichtet werden. Die Ionen werden anschließend in
einem Gastarget neutralisiert. Dies ist insbesondere für eine ausreichende Inten-
sität des Heliumatomstrahls mit Projektilenergien E ≤ 2 keV notwendig. Nicht
neutralisierte Ionen werden durch das elektrische Feld eines folgenden Platten-






























Abbildung 2.2: Aufbau der Streukammer (Seitenansicht, Teilchenstrahl von links). 1) Ab-
lenkplatten, 2) Turbomolekularpumpen, 3) Blendenpaare, 4) Elektronen-
kanone, 5) Target, 6) Targetmanipulator, 7) Elektronenstrahlverdampfer
(Focus/Omicron), 8) Laser, 9) Elektronen-Energieanalysator, 10) Elek-
tronendetektor, 11) Extraktor-Röhre, 12) Titansublimationspumpe, 13)
Channeltron, 14) Channelplate-Detektor, 15) Präzisionsmanipulator.
2.2 UHV-Streukammer
Abbildung 2.2 zeigt den Aufbau der UHV-Streukammer. Sie ist über zwei diffe-
rentiell gepumpte Druckstufen mit dem HV-Bereich der Strahlfokussierung ver-
bunden. Das Druckgefälle von p ∼ 10−6 mbar auf p ∼ 10−10 mbar wird durch zwei
Turbomolekularpumpen (2) und jeweils drei horizontale und vertikale Schlitzblen-
den (3) aufrecht gehalten. Jede Blende verfügt über zwei Schlitze mit einer Breite
von 1 und 0,2mm, die zur Erzeugung eines kollimierten Teilchenstrahls schrittwei-
se in die Strahlachse geschoben werden. Aus dem Abstand der äußeren Blenden
von 75 cm ergibt sich eine Strahldivergenz von 0,03◦. Durch Verstimmen der mitt-
leren Blende kann sie für Beugungsmessungen auf weniger als 0,01◦ verkleinert
werden. In der Streukammer wird durch eine mit flüssigem Stickstoff gekühlte
Titansublimationspumpe (12) und eine weitere magnetgelagerte Turbomolekular-
pumpe ein Basisdruck von p = 3 · 10−11 mbar erzielt. Ultrahochvakua werden erst
durch Ausheizen der Kammer ermöglicht. Dazu wird die gesamte Streukammer
nach ihrer Evakuierung durch ein Zelt aus Glasfasermatten umhaust und mittels
mehrerer Heizstäbe für 2–3 Tage bei etwa T = 120◦C geheizt. Die Druckmes-
sung in der UHV-Kammer erfolgte mit einer Extraktor-Röhre (11) und einem
Heißkathoden-Ionisationsmanometer, die Restgasanalyse mit einem Quadrupol-
8 Experimenteller Aufbau
Abbildung 2.3: a) Cu(001)-Kristall mit Kupferwärmetauscher zur Targetkühlung und b)
Filament der Elektronenstoßheizung der Firma VG Scienta. c) Mo(112)-
Kristall mit eigenem Aufbau einer Elektronenstoßheizung.
Massenspektrometer1.
Die Einkristalle wurden entsprechend der gewünschten Oberflächenrichtung ge-
schnitten und mechanisch poliert2. Die Cu(001)-Probe (∅ 11,9 × 3mm) und die
Cu(110)-Probe (∅ 11,7 × 2,4mm) wurden in einem Bauteil aus Edelstahl, die
Mo(112)-Probe (∅ 9,7× 3,7mm) in einem Tantalblock gehaltert (Abbildung 2.3).
Der Au(111)-Kristall (7 × 8 × 1,5mm) war eine Leihgabe von Dr. H. Kuhlen-
beck, FHI Berlin. Die Säuberung der Oberflächen von Adsorbatatomen und die
Entfernung von Defektstrukturen wie Inseln und größeren Stufen erfolgte in der
Streukammer durch streifenden Beschuss mit Argon-Ionen (E = 25 keV, I ≈ 5µA,
Φin ≈ 2,5◦). Während dessen wurde die Probe programmgesteuert um 360◦ azi-
mutal gedreht. Dieses sogenannte Ionenätzen oder „Sputtern“ geschah im Wechsel
mit dem Ausheilen der Probe, zur atomaren Glättung der Oberfläche. Die Präpa-
rationsprozedur für die einzelnen Kristalle wird in den jeweiligen Kapiteln genauer
beschrieben.
Das elektrisch isoliert befestigte Target (5) kann mit einem Präzisionsmanipu-
lator3 (6) in alle Raumrichtungen verschoben, um 90◦ polar gekippt, um 360◦
azimutal gedreht und diese Drehachse zur Variation des polaren Einfallswinkels
des Atomstrahls um bis zu 2,5◦ gekippt werden. Die Ausrichtung der Oberflächen-
normalen auf die Drehachse des Manipulators erfolgte mit Hilfe eines Lasers (8)
und eines Wobble-Sticks, mit dem die Kippung des Targets für eine zweite polare
Richtung justiert werden konnte (Abbildung 2.3c).
Für die Cu(001)-, Cu(110)- und Au(111)-Kristalle wurde eine Elektronenstoß-
heizung der Firma VG Scienta verwendet (Abbildung 2.3a und b), die Proben-
temperaturen bis 1200◦C ermöglicht. Die Kühlung des Manipulators durch flüs-
sigen Stickstoff (Wärmeleitung durch Kupferdrähte siehe Abbildung 2.3a), für
Temperaturen bis −140◦C, kam bei den hier beschriebenen Experimenten nicht
1 Transpector TC100, Leybold Inficon
2 U. Linke, Forschungszentrum Jülich.
3 VG Scienta
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Abbildung 2.4: Verdampfer für Alanin. a) Zwei ohmsch geheizte Quarzglasgefäße (2. ver-
deckt) können mit S- und R-Alanin befüllt werden. Die Temperaturmes-
sung erfolgt durch je ein Thermoelement im Verdampfergut. Mittels Shut-
ter kann die Verdampfung in Richtung Target unterbrochen werden. b)
Gesamter Aufbau mit Wellschlauch zur Turbomolekularpumpe und Ab-
sperrschieber zur Streukammer [41].
zum Einsatz. Die Temperaturen wurden mit einem sich direkt an der Target-
halterung befindlichen Thermoelement (Typ N) gemessen. Bei nicht zu schnellen
Temperaturänderungen wird eine Messgenauigkeit von ±10K abgeschätzt. Für
die hochschmelzende Mo(112)-Probe wurde eine von D. Blauth entworfene Elek-
tronenstoßheizung verwendet (Abbildung 2.3c). Sie ermöglicht bei einer Potenti-
aldifferenz zwischen Probe und Filament von 1500V und Emissionsströmen von
150mA Targettemperaturen bis 1700◦C. Die Temperaturmessung erfolgte durch
ein Infrarotthermometer4 von außerhalb der Streukammer durch ein Quarzglas-
fenster. Vergleichsmessungen mit einem Pyrometer5 bestätigten die ermittelten
Temperaturen. Ein systematischer Fehler von ±30K ist dennoch nicht auszu-
schließen.
Zur Herstellung der Metalloxidfilme wurden ultradünne Metallschichten mit-
tels eines oberhalb des Targets befindlichen Elektronenstrahlverdampfers6 aufge-
dampft (7). Durch Beschuss mit Elektronen (Ee ∼ 900 eV, Iem ∼ 20mA) wird
das Verdampfergut erhitzt und in Richtung des Targets verdampft bzw. subli-
miert. Der Materialfluss wird durch Messung eines ionischen Anteils durch einen
sogenannten Flussmonitor kontrolliert. Als Verdampfergut wurde ein Silizium-,
Eisen-, bzw. ein Vanadiumstab7 (∅ 2mm) verwendet. Die Zufuhr von molekula-
rem Sauerstoff während oder nach der Bedampfung erfolgte durch Befüllen der
Streukammer bis zu Drücken von p = 5 · 10−6 mbar über ein UHV-Dosierventil.
Für die Präparation der Alanin-Adsorbatstrukturen wurde der in Abbildung
4 Inspacto HT, Infrapoint GmbH
5 PV 11, Keller HCW GmbH
6 EFM3T, Focus / Omicron Vakuumphysik GmbH
7 Silizium: Reinheit 99,999% (GoodFellow), Eisen: 99,9985%, Vanadium: 99,5% (Alfa Johnson
Matthey GmbH).
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2.4 gezeigte Aufbau verwendet. Diese selbst entwickelte Konstruktion ermöglicht
das gleichzeitige Verdampfen zweier verschiedener Stoffe. Die Besonderheit ist
dabei die Bedampfung von oben, während in der Regel der Molekülstrom von
unten auf ein nach unten zeigendes Target gerichtet wird. Das Molekülpulver wird
hier in zwei U-förmigen Quarzglasgefäßen aufbewahrt8. Die Gefäße sind von je
einem Draht aus Tantal umwickelt und können durch einen Strom von etwa 0,5A
auf Temperaturen bis 150◦C geheizt werden. Die Temperaturmessung geschieht
durch je ein Thermoelement, welches sich direkt im Verdampfergut befindet. Die
nach unten gerichteten Öffnungen beider Glasgefäße können durch eine drehbare
Blende unabhängig voneinander geschlossen werden. Der Druck im differentiell
gepumpten Molekülverdampfer kann durch ein Ionisationsmanometer gemessen
werden. Er beträgt p ≈ 2 · 10−7 mbar und während der Verdampfung p ≈ 2 ·
10−6 mbar. Der Verdampfer kann durch einen Absperrschieber von der UHV-
Kammer getrennt werden, damit der Eintrag von Restgas so gering wie möglich
ist und der Verdampfer ohne Brechen des Vakuums der Streukammer neu befüllt
werden kann. Während der Bedampfung steigt der Druck in der UHV-Kammer
auf etwa p = 2 · 10−9 mbar an.
Die Verdampfungsgefäße wurden jeweils mit etwa 0,2 g S- und R-Alanin in
Form eines kristallinen Pulvers befüllt. Die Reinheit der Stoffe wird vom Herstel-
ler (Fluka, Sigma Aldrich) mit 99,5% (S-Alanin) und 99% (R-Alanin) angegeben.
Bei geschlossenem Absperrschieber wurde das Alanin bei 120◦C für mehrere Stun-
den ausgegast. Da sich das Material mit der Zeit auch an den Innenwänden des
Verdampfers ansammelt, wurde er durch äußere Heizbänder auf Temperaturen
von etwa 90◦C ebenfalls geheizt.
Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung an der Oberfläche mittels
Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) wurde eine Elektronenkanone9 (4) und
ein Elektronenspektrometer10 (9) verwendet. Seitlich an der Kammer befindet
sich ein SPA-LEED-System11. Für die Aufnahme von Beugungsbildern gestreu-
ter langsamer Elektronen (LEED) muss die Probe um 90◦ polar gekippt werden.
Im hinteren Teil der Streukammer befindet sich auf einem Präzisionsmanipulator
(15) ein Channeltron12 (13) zur Detektion gestreuter Teilchen. Eine Lochblende
(∅ 0,5mm) vor dem Channeltron ermöglicht die Aufnahme polarer Winkelvertei-
lungen gestreuter Projektile mit einer Auflösung von ±0,03◦.
Die Methoden AES, LEED und IST mittels Elektronendetektion benötigen
aufgrund der dabei verwendeten geringen Elektronenenergien eine Kompensation
des Erdmagnetfeldes. Dies wird durch eine die gesamte Streukammer umfassende
Anordnung von drei Helmholtz-Spulenpaaren realisiert [38].
8 Angefertigt in der Glasbläserei des Instituts für Chemie der Humboldt-Universität zu Berlin.
9 LEG32, VG Scienta
10 CLAM 2, VG Scienta
11 Omicron Nanotechnology GmbH
12 X919BL, Photonis
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Abbildung 2.5: Konstruktionszeichnung [41] und Foto des noch nicht montierten Elektro-
nendetektors.
2.2.1 Elektronendetektor
Seitlich der Probe befindet sich an der Apparatur ein Detektor zur Messung der
Anzahl emittierter Elektronen pro Streuereignis (10). Da die verwendete UHV-
Anlage für das Aufdampfen dünner Schichten konzipiert war, kann der Detektor
im Gegensatz zu anderen Aufbauten [42] nicht direkt senkrecht über dem Target
(Abstand ∼ 1 cm) positioniert werden. Um dennoch eine hohe Detektionseffizienz
zu erreichen, wurde der bestehende, etwa 25 cm entfernte Elektronendetektor voll-
ständig umgebaut. Die Konstruktion ermöglicht das Heranfahren des Detektors
an das Target durch einen Linearmanipulator und ist in Abbildung 2.5 gezeigt.
Die während der streifenden Streuung von Atomen an der Oberfläche emit-
tierten Elektronen werden durch das magnetische Feld zweier Helmholtz-Spulen-
Paare und mit einem auf 300V Spannungsdifferenz zum Target befindlichen hoch-
transparenten Netz (alter Aufbau 1600V) in den Detektor geführt. Dort werden
sie auf die Sensorfläche eines Halbleiterdetektors13 beschleunigt, der auf einem
Hochspannungspotential von 20–25 keV liegt [43, 44]. In dessen Sperrschicht er-
zeugen die Elektronen Kaskaden von Elektron-Loch-Paaren, die die angelegte
Sperrspannung von 60V verringern. Die Höhe des Spannungspulses ist – aufgrund
der gleichen kinetischen Energie der eintreffenden Elektronen und der im Vergleich
zur Dauer des Emissionsprozesses (∼ 10−11 s) deutlich geringeren Zeitauflösung
des Detektors (∼ 10−8 s) – proportional zur Anzahl emittierter Elektronen. Nach
Verstärkung und Transformation des Signals auf Erdpotential werden die Höhen
13 Oberflächensperrschichtdetektor PIPS, Canberra
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Abbildung 2.6: Microchannelplate-Detektor. a) Drähte (orange) der Verzögerungsleitun-
gen zur Ortsbestimmung. Unten rechts ist das Gehäuse und die Loch-
blende des Channeltron-Detektors zu erkennen. b) MCP-Detektor mit
montierten Channelplates. Die Metallumhausung mit einem hochtrans-
parenten Netz an der Vorderseite ist bei beiden Aufnahmen entfernt.
der Spannungspulse über eine Vielkanalkarte14 in einem PC aufgenommen und
in ein Histogramm einsortiert. Die resultierenden Elektronenanzahlverteilungen
werden vom Computer gespeichert, während die Probe für IST-Messungen (Ab-
schnitt 3.4.1) durch einen Schrittmotor azimutal verdreht wird.
2.2.2 Microchannelplate-Detektor
Im hinteren Teil der Streukammer befindet sich unterhalb des Channeltrons in
82,5 cm Entfernung zum Target ein ortsauflösender Teilchendetektor15 (14). Zwei
hintereinander liegende Mikrokanalplatten (microchannelplate – MCP) (Abbil-
dung 2.6b) erzeugen beim Auftreffen eines Atoms oder Ions durch Sekundärelek-
tronenvervielfachung Elektronenlawinen. Dazu wird zwischen beiden Seiten der
Platten eine Spannungsdifferenz von 2300V angelegt. Die Vorderseite befindet
sich auf einem Potential von V ≈ −100V zur Unterdrückung von Signalen durch
Elektronen. Die Elektronenlawine trifft dann auf eine Anordnung von zwei senk-
recht zueinander gewickelten Drähten (Abbildung 2.6a). Je nach Auftreffort ergibt
sich eine unterschiedlich lange Laufzeit der Pulse zu den vier Enden der Dräh-
te. Mit einem time-to-digital-Konverter (TDC) können die x- und y-Position des
detektierten Teilchens bestimmt und mittels eines PC-Programms (CoboldPC)
in einem zweidimensionalen Histogramm gespeichert werden. Details zur Funk-
tionsweise des Detektors und dessen Eigenschaften können [40, 45] entnommen
werden.
Die Zeitauflösung des TDC von etwa 0,1 ns führt zu einer Ortsauflösung von et-
wa 0,1mm und einem Raster von etwa 450×450 Kanälen im Detektionsbereich der
14 MCA-3, FAST ComTec GmbH
15 DLD40 Detektorkopf, ATR19 Verstärker und Diskriminator, HM1-B time-to-digital-
Konverter, Roentdek Handels GmbH
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Abbildung 2.7: a) Intensitätsverteilung des direkten Atomstrahls in einem Raster von 1×
1mm auf dem Channelplate-Detektor sowie b) die zugehörigen Positionen
aus Fits von Gaußfunktionen.
Channelplates (∅ 47mm). Der Abstand der Kanäle ist jedoch nicht überall gleich,
sondern variiert um bis zu ±10%. Für eine hohe Genauigkeit der zu ermittelnden
Abstände der Beugungslinien ist daher eine lokale Eichung des Channelplate-
Detektors und Korrektur der einzelnen Peakpositionen zwingend notwendig. Da-
zu wurde die Breite des direkten Strahls (2 keV He-Atome) durch Verstellen der
mittleren Blenden sehr stark reduziert. Durch eine Schrittmotorsteuerung am Ma-
nipulator wurde der Detektor in Schritten von 1mm vertikal verfahren und die
Intensitätsverteilung aufgenommen. Dies wurde für 38 verschiedene horizontale
Positionen des Detektors mit Abständen von ebenfalls 1mm wiederholt. In Ab-
bildung 2.7a ist bereits mit bloßem Auge eine Verzerrung der Positionen des auf-
treffenden Teilchenstrahls erkennbar. Für eine exakte Auswertung wurden durch
automatisierte Fits von Gaußfunktionen an die Messdaten die genauen Kanal-
nummern der Positionen des 1mm-Rasters bestimmt (Abbildung 2.7b).
Damit kann der horizontale ∆y und der vertikale ∆z Abstand der Kanäle für
die (y,z)-Position auf dem Channelplate berechnet werden. Der Kanalabstand ist
in Abbildung 2.8 farbkodiert dargestellt. Der mittlere Kanalabstand in horizon-
taler Richtung (links) ist mit etwa 0,095mm kleiner als der mittlere vertikale
Kanalabstand (rechts) von 0,105mm. Dies führt zu einer Verzerrung der entlang
von Oberflächenkanälen auf einen Kreisbogen gestreuten Teilchen zu einer ellipti-
schen Verteilung. Die Auflösung des Detektors ist in horizontaler Richtung größer,
was günstig für die Bestimmung von Symmetriebreiten aus den azimutalen Beu-
gungslinienabständen ist.
Der horizontale Kanalabstand variiert in horizontaler Richtung, nicht jedoch
entlang der senkrechten Richtung des Detektors. Entsprechendes gilt für den ver-
tikalen Kanalabstand. Aus diesem Grund kann für eine Eichung für die azimu-
talen Beugungslinienabstände eine einzelne Korrekturfunktion ermittelt werden.
Sämtliche FAD-Streubilder in dieser Arbeit wurden auf diese Weise korrigiert.
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Abbildung 2.8: Farbkodierte Darstellung der ermittelten Kanalabstände in horizontaler
(links) und vertikaler (rechts) Richtung bei verschiedenen Positionen auf
dem MCP-Detektor.




Neben der streifenden Streuung von Atomen wurden die Methoden der Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED) und die Auger-Elektronen-Spektroskopie
(AES) verwendet. Sie erlauben eine einfache Bestimmung der gegebenenfalls vor-
handenen periodischen Ordnung der Oberfläche und deren chemischen Zusam-
mensetzung1. LEED und AES sind weit verbreitete Methoden und werden häufig
in Kombination mit anderen Verfahren zur Oberflächenuntersuchung eingesetzt.
Aus diesem Grund wird hier auf eine Beschreibung des jeweiligen physikalischen
Prinzips und der technischen Umsetzung verzichtet und auf entsprechende Fach-
bücher verwiesen [2, 6].
3.1 Streifende Atomstreuung
In dieser Arbeit basieren die Untersuchungen der atomaren Struktur an der Ober-
fläche auf der streifenden Streuung schneller Atome. Als Projektile werden Was-
serstoff- und Helium-Atome sowie Wasserstoff-Moleküle mit Projektilenergien E
zwischen 1 und 30 keV und Einfallswinkeln von Φin = 0,2−2,5◦ verwendet. Dabei
kann die relativ langsame Bewegung senkrecht zur Oberfläche als entkoppelt von
der schnellen Parallelbewegung betrachtet werden [11]. Senkrecht zur Oberfläche
beträgt die Energie der Bewegung (E⊥ = E sin2 Φin) nur etwa 1 eV, sodass ein
Eindringen in den Festkörper vermieden wird und so eine hohe Oberflächensen-
sitivität gewährleistet ist. Aufgrund des geringen Einfallswinkels und der langen
Trajektorien der Projektile vor der Oberfläche findet die Wechselwirkung mit
einer Vielzahl von Oberflächenatomen durch Kleinwinkelstöße statt. Der Ener-
gieübertrag auf einzelne Atome ist somit vernachlässigbar gering [46]. Die sehr
effiziente Detektion der schnellen Projektile ermöglicht die Messung bei niedrigen
Teilchenraten von einigen 10 000 pro Sekunde (entspricht Strömen von wenigen
Femtoampere). Bei einer Messdauer von einigen Minuten und einer Aufteilung des
Teilchenstroms auf eine untersuchte Fläche der Probe im mm2-Bereich ist somit
auch bei sehr empfindlichen Oberflächenstrukturen eine Schädigung ausgeschlos-
sen.
1 Die quantitative I/V-LEED-Analyse durch die Auswertung der Intensität von Beugungsre-





Die unterschiedliche Annäherung und Aufstreuung der Projektile bei der Streuung
entlang verschiedener Oberflächenrichtungen ist die Basis für die verwendeten
Methoden zur Strukturbestimmung. Die adäquate Beschreibung der Prozesse in
Simulationen ermöglicht durch Vergleich mit der Messung die Bestimmung der
Atomanordnung an der Oberfläche.
Eine einfache Möglichkeit der Beschreibung des Wechselwirkungspotentials zwi-
schen Projektil und Oberfläche ist die Verwendung von interatomaren Paarpoten-
tialen. Das Wechselwirkungspotential V (x, y, z) wird durch Summation über alle
Oberflächenatome berechnet




wobei rj der Abstand zwischen Projektil und jeweiligem Atom der Oberfläche
ist. Werden analytische Ausdrücke für die Paarpotentiale V (r) verwendet, kann
das Wechselwirkungspotential sehr schnell berechnet und innerhalb kürzester Zeit
eine Vielzahl von Strukturmodellen getestet werden.
Das Potential zwischen zwei Atomen mit Kernladungszahlen Z1 und Z2 im
Abstand r kann durch ein geschirmtes Coulomb-Potential genähert werden2
V (r) = Z1Z2
r
f(r/a) (3.2)
wobei f(r/a) eine interatomare Abschirmfunktion mit der Abschirmlänge a ist [11,






mit den Parametern ai, bi, wobei
∑
ai = 1 den Grenzfall des ungeschirmten Cou-
lombpotentials für r → 0 sicherstellt. Basierend auf dem Thomas-Fermi-Modell
leitete Molière [49] folgende Parameter ab
ai = 0,35; 0,55; 0,1






wobei aF die Abschirmlänge nach Firsov [52] ist. Zur Beschreibung der Wechsel-
wirkung mit Oberflächen wurde das Molière-Potential von O’Connor und Biersack







2 Für die Formeln dieses Abschnitts werden atomare Einheiten verwendet.
3.1 Streifende Atomstreuung 17
Ein weiterer Ansatz stammt von Ziegler et al. [50] durch Anpassung an Hartree-
Fock-Rechnungen für eine Vielzahl von Z1-Z2-Kombinationen (ZBL-Potential)
ai = 0,1818; 0,5099; 0,2802; 0,02817
bi = 3,2; 0,9423; 0,4028; 0,2016
a = 0,8854/(Z0,231 + Z
0,23
2 )
Für die streifende Streuung von 10 − 100 keV Atomen (V ≈ 10 eV) wurde ge-
zeigt, dass das OCB-Potential geeignet ist, die Experimente der Regenbogen-
streuung zu beschreiben [40, 53–57]. Für die hier angewendeten Messmethoden
der Ionenstrahltriangulation sowie Regenbogentriangulation im Potentialbereich
V = 1 − 10 eV ist die Kenntnis vom genauen Wechselwirkungspotential nicht
notwendig, da es auf die relative Änderung der Wechselwirkung für verschiedene
Streurichtungen ankommt. Es wurde ausschließlich das OCB-Potential verwen-
det, wobei in der Regel die Abschirmlänge auf etwa 80% reduziert wurde, um eine
globale Übereinstimmung von Simulation und Messung zu erzielen.
Für niedrigere Energien müssen die spezifische Schalenstruktur, die Pauli- und
Austausch-Wechselwirkung sowie ggf. Polarisationseffekte berücksichtigt werden
[11]. Die Berechnung von individuellen Hartree-Fock-Potantialen ermöglichte die
Beschreibung von Streuprozessen mit Wechselwirkungsenergien im Bereich der
Methode der Beugung schneller Atome (V ≈ 1 eV) für die Ionenkristalle LiF und
KCl sowie Adsorbate auf Fe(110) [40, 58–61]. Die langreichweitigen anziehenden
Beiträge zum interatomaren Paarpotential führen jedoch bei deren Superposition
für ein Projektil-Oberfläche-Potential zu einer zu starken Anziehung und müssen
manuell korrigiert werden [40, 58].
Liegt eine metallische oder kovalente Bindung vor, bricht die Beschreibung
durch Superposition ungestörter Paarpotentiale zusammen und es sind nur noch
qualitative Aussagen zur Breite von Oberflächenkanälen möglich. Der Einfluss der
nicht mehr als kugelsymmetrisch um die Atomkerne beschreibbaren Elektronen-
verteilung oder das Vorliegen eines freien Elektronengases bei Metallen muss ins-
besondere bei Energien V ≤ 1 eV berücksichtigt werden. Für thermische Energien
haben Esbjerg und Nørskov gezeigt [62, 63], dass das Wechselwirkungspotential
zwischen einem Edelgasatom und einer Metalloberfläche näherungsweise linear
von der ungestörten Dichte der Valenzelektronen n0 abhängt
V (x, y, z) = βn0(x, y, z). (3.4)
Es zeigte sich, dass die Proportionalitätskonstante β nicht nur von der jeweiligen
Edelgassorte abhängt, sondern bei vielen Systemen auch an das Metall und die
betrachtete kristallografische Oberfläche angepasst werden muss [64–66]. In Ab-
schnitt 4.5.2 wird gezeigt werden, dass dieses Modell mit angepasstem β auch für
die Beschreibung der streifenden Streuung an einer SiO2-Oberfläche relativ gut
geeignet ist [32].
Für eine korrekte Beschreibung des Wechselwirkungspotentials inklusive der Po-
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Abbildung 3.1: a) Äquipotentialflächen V (x,y,z) = 1 eV (rot), −0,02 eV (blau) und
−0,005 eV (transparent blau) des DFT-Wechselwirkungspotentials zwi-
schen einem He-Atom und der SiO2/Mo(112)-Oberfläche („2D-network“-
Modell). Das Potential liegt für z-Positionen zwischen 0,5 und 6Å vor.
Die Atome der Einheitszelle sind durch rote (Sauerstoff), orangene (Sili-
zium) und hellgraue (Molybdän) Kugeln illustriert. Die höchstgelegenen
O-Atome befinden sich bei z = 0Å. b) und c) Potential bei Mittelung
entlang [1̄1̄1] bzw. [1̄10].
larisation des Projektils vor der Oberfläche sowie Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen sind DFT-Rechnungen3 notwendig [32, 40, 67]. Dabei werden für viele 100
diskrete Positionen des Projektilatoms vor der Oberfläche die freie Energie des
Systems berechnet und anschließend als Referenzwert die Summe der Energien
der Oberfläche und des isolierten Projektils abgezogen. Zwischenwerte werden
während der Trajektoriensimulation stückweise durch kubische Polynome inter-
poliert. In Abbildung 3.1a sind die Äquipotentialflächen für drei verschiedene
Energien des dreidimensionalen DFT-Wechselwirkungspotentials zwischen einem
He-Atom und einer SiO2/Mo(112)-Oberfläche dargestellt4. Da das Potential nur
für z-Werte zwischen 0,5 und 6Å berechnet wurde, ist die Äquipotentialfläche
für V (x, y, z) = 1 eV (rot) an einigen Stellen unterbrochen. Auch ohne Berück-
sichtigung von Van-der-Waals-Wechselwirkungen bei diesem System kommt es
zu negativen, also anziehenden, Bereichen vor der Oberfläche. Diese sind für
V = −0.005 eV durch eine transparente blaue und für V = −0.02 eV durch ei-
ne blaue Fläche illustriert.
3.1.2 Streugeometrie
In Abbildung 3.2 ist die Geometrie bei der streifenden Streuung skizziert. Die
Atome treffen unter einem flachen Einfallswinkel Φin = 0.2 − 2.5◦ auf die Ober-
fläche. Die Bewegung der Projektile kann in eine Komponente parallel und eine
3 Details zum verwendeten Programmpaket, den Funktionalen, Näherungen und Dispersions-
korrekturen finden sich in den folgenden Referenzen.
4 Die Berechnung des Potentials erfolgte durch Dr. M. Sierka und R. Włodarczyk in der Ar-
beitsgruppe von Prof. Dr. J. Sauer des Instituts für Chemie der Humboldt-Universität zu
Berlin.
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Abbildung 3.2: Geometrie bei der streifenden Streuung (nach [40]).
senkrecht zur Oberfläche zerlegt werden. Senkrecht zur Oberfläche ergibt sich eine
Bewegung mit einer kinetischen Energie von
E⊥ = E sin2 Φin (3.5)
mit E der kinetischen Gesamtenergie des Projektils. E⊥ wird im Folgenden Senk-
rechtenergie genannt und ist für die Annäherung an die Atome der Oberfläche
mit dem Wechselwirkungspotential V relevant. Für Φin ≈ 1◦ und Projektilener-
gien von einigen keV beträgt die Senkrechtenergie nur wenige eV. Die schnelle
Bewegung parallel zur Oberfläche mit der Energie E‖ = E cos2 Φin ≈ E kann als
entkoppelt von der langsamen Senkrechtbewegung betrachtet werden und bleibt
während der Streuung ohne Anregung von Prozessen mit Energieverlust unverän-
dert. Bei der Streuung kann die Bewegung senkrecht zur Oberfläche eine Kompo-
nente senkrecht zur Einfallsebene bekommen, wenn das Projektil von den Atom-
ketten der Oberfläche seitlich abgelenkt wird. Liegt ein elastischer Streuprozess
vor, bleibt der Winkel der auslaufenden Trajektorie zur Achse der Atomkette Ωout
erhalten: Ωout = Φin. Dadurch treffen die elastisch gestreuten Projektile in einem
Halbkreis mit Radius Φin auf die Detektorebene. Bei seitlicher Ablenkung der
Teilchen ergeben sich hier der Ablenkwinkel Θ und in der Oberflächenebene der
azimutale Austrittswinkel Ψ. Die Winkel Ψ und der polare Austrittswinkel Φout
werden durch das ortsauflösende Microchannelplate im festen Abstand zur Probe
gemessen. Der Ablenkwinkel lässt sich durch tan Θ = Ψ/Φout berechnen. Für die
elastische Streuung eines Teilchens können der azimutale Austrittswinkel Ψ und
der Ablenkwinkel Θ mit
sin Θ = tan Ψtan Φin





Die in der Oberflächenphysik häufig untersuchten Einkristalle zeichnen sich durch
eine geordnete und symmetrische Anordnung der Atome – idealerweise über die
gesamte Probe – aus. Die Kristallstruktur lässt sich durch die Angabe eines Kris-
tallgitters und einer Basis vollständig beschreiben. Durch drei Basisvektoren wird
ein Parallelepiped – die Einheitszelle – aufgespannt, dessen Translation für al-
le ganzzahligen Linearkombinationen der Basisvektoren das Kristallgitter bilden.
Gitterpunkte befinden sich an den Eckpunkten einer primitiven Einheitszelle sowie
gegebenenfalls bei zentrierten Einheitszellen an den Mittelpunkten der Seitenflä-
chen oder in der Raummitte5. Die Basis besteht aus einem oder mehreren Atomen
oder Ionen. Sie wird jedem Gitterpunkt des Kristallgitters zugeordnet.
Die Richtungen innerhalb eines Kristallgitters werden durch Vielfache der Ba-
sisvektoren mit den Indizes [hkl] angegeben. Symmetrisch äquivalente Richtungen
werden mit 〈hkl〉 bezeichnet. Die Ebenen eines Gitters sind durch die Millerschen
Indizes (hkl) definiert, wobei eine Ebene durch die Basisvektoren mit den je-
weiligen Kehrwerten der Indizes als Vielfache aufgespannt wird. Für orthogonale
Basisvektoren entspricht der Normalenvektor der Gitterebene (hkl) der Gitter-
richtung [hkl]. Symmetrisch äquivalente Ebenen werden mit {hkl} angegeben.
Niedrigindizierte Kristallebenen zeichnen sich durch eine hohe Dichte an Gitter-
punkten oder Atomen innerhalb einer Ebene aus. Der Abstand zu benachbarten
Ebenen ist entsprechend groß. Dringen Projektile unter flachem Winkel zwischen
solchen Ebenen in den Kristall ein, so werden sie durch das hohe Wechselwir-
kungspotential der benachbarten Ebenen auf eine oszillierende Bahn gezwungen
und können sehr große Reichweiten erzielen. Dies wird als „planare Gitterführung“
(channeling) bezeichnet. Das gleiche Prinzip gilt für niedrigindizierte Richtungen
mit Ketten hoher Atomdichte. Dann ist von „axialer Gitterführung“ die Rede
[11, 39, 40, 47, 48].
Die streifende Streuung am planaren Potential einer Kristalloberfläche ist ein
Spezialfall der planaren Gitterführung, da hier eine zweite begrenzende Ebene
fehlt. Dieser Fall der Gitterführung ist gegeben, wenn der azimutale Einfallswin-
kel Γ bezüglich den niedrigindizierten Oberflächenrichtungen groß ist. Die exakte
Angabe der hochindizierten Richtung ist irrelevant und die Streuung erfolgt in
„random“-Richtung. Dann ist der einlaufende und der auslaufende Teil der Trajek-
torie symmetrisch mit Φin = Φout und Θ = Ψ = 0 und man spricht von „spekula-
rer“ Reflexion. Bei Streuung entlang einer niedrigindizierten Oberflächenrichtung
werden die Projektile an einer oder zwischen zwei dichtgepackten Atomketten
geführt. Je nach azimutaler Streurichtung kommt es so zu planarer oder axialer
Oberflächengitterführung. Die dabei verschiedene Ablenkung der Projektile oder
die damit verbundene Emission von Elektronen sind die wesentlichen Effekte der
5 Für dreidimensionale Gitter ergeben sich 14 sogenannte Bravais-Gitter, wobei bei Einelement-
systemen am häufigsten das primitiv kubische (sc), das flächenzentriert kubische (fcc), das
raumzentriert kubische (bcc) und das hexagonale Gitter in der Form der dichtesten Kugel-
packung (hcp) vorkommen.
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verwendeten Triangulationsmethoden zur Strukturbestimmung.
Bei der Gitterführung erfolgt die Wechselwirkung der Projektile mit einer Viel-
zahl an Atomen der Ebene (bzw. Kette). Die Ablenkung erfolgt durch Kleinstwin-
kelstöße und der Energieübertrag durch binäre Stöße mit einzelnen Gitteratomen
ist vernachlässigbar gering. Aus diesem Grund kann das dreidimensionale Wech-
selwirkungspotential entlang der Streurichtung gemittelt werden und es ergibt sich
ein planares, nur vom Abstand z zur Ebene bzw. axiales, nur vom Abstand ρ zur
Atomkette abhängiges Kontinuumspotential. Da die schnelle Parallelbewegung bei
einem gemittelten Potential konstant bleibt, braucht sie bei der Simulation der
Trajektorien nicht berücksichtigt werden. Der dreidimensionale Streuprozess kann
dann zweidimensional bei axialer und eindimensional bei planarer Gitterführung
beschrieben werden. Der Rechenaufwand der Simulation verringert sich dadurch
erheblich. Die Auswirkungen thermisch ausgelenkter Gitteratome werden dabei
jedoch vernachlässigt, sodass die Teilchen immer exakt auf einem Halbkreis mit
dem Radius des Einfallswinkels detektiert würden. Die Änderung des Ablenkwin-
kels Θ durch Gitterschwingungen ist gering [68, 69].
Werden geschirmte Coulombpotentiale nach (3.2) und (3.3) für die Superposi-
tion von Paarpotentialen verwendet, so ergibt sich bei planarer Gitterführung im







Dabei ist ns die Flächendichte der Atome in der Ebene bzw. an der Oberfläche.
Für die Streuung entlang niedrigindizierter Richtungen kann das axiale Potential







angegeben werden [11, 47]. D ist der Abstand der Atome innerhalb einer Kette
und K0 die modifizierte Bessel-Funktion. Für die Simulation der Streuung entlang
niedrigindizierter Oberflächenkanäle wird das axiale Kettenpotential aller benach-
barten Ketten gegebenenfalls mit unterschiedlichen Atomsorten aufaddiert.
Das für diskrete Punkte vorliegende dreidimensionale DFT-Potential könnte
ebenfalls für eine bestimmte Streurichtung gemittelt werden und dann die Si-
mulation der Trajektorien in einem zweidimensionalen Potential erfolgen. Es hat
sich gezeigt, dass genauere Ergebnisse erzielt werden, wenn die Mittelung bei
jedem Iterationsschritt erfolgt. Dies liegt daran, dass die Mittelung nicht nur
über die vorhandenen Punkte mit berechnetem DFT-Potential erfolgt, sondern
über eine größere Anzahl interpolierter Punkte. Die eigentliche Trajektoriensi-
mulation geschieht wie bei der Superposition von Kettenpotentialen zweidimen-
sional. In Abbildung 3.1b und c sind Äquipotentialflächen des DFT-Potentials
6 Die Formeln sind in atomaren Einheiten angegeben.
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Abbildung 3.3: Experimentelle Streuverteilung (a), simulierte Trajektorien (b), Ablenk-
funktion (c) und Streuintensität als Funktion des Ablenkwinkels (d) bei
der klassischen Regenbogenstreuung am Beispiel der Streuung von 2 keV
He-Atomen an einer SiO2/Mo(112) Oberfläche in [1̄1̄1]-Richtung.
von He→SiO2/Mo(112) für die Mittelung entlang zweier Oberflächenrichtungen
dargestellt.
3.1.4 Klassischer Regenbogen
Die Streuung an einer Atomkette bei streifendem Einfall entlang einer niedrigin-
dizierten Oberflächenrichtung führt zu einer seitlichen Ablenkung der Projektile.
Durch den Einfluss der benachbarten Atomkette kommt es zu einem maximalen
Ablenkwinkel Θ. Das Extremum der Ablenkfunktion resultiert in einer erhöhten
Intensität gestreuter Teilchen an diesemWert. Dies steht in direkter Analogie zum
atmosphärischen Regenbogen, der ebenfalls die Intensitätsüberhöhung bei Errei-
chen eines größtmöglichen Winkels der im Wassertropfen gestreuten Lichtstrahlen
darstellt. Aus diesem Grund wird der maximale Ablenkwinkel bei der streifenden
Streuung als Regenbogenwinkel Θrb bezeichnet [70].
In Abbildung 3.3a ist eine zweidimensionale Intensitätsverteilung von E = 2 keV
He-Atomen nach der Streuung an einer 1ML SiO2-Schicht auf einer Mo(112)-
Oberfläche gezeigt. Rote Bereiche bedeuten hohe und weiße oder blaue Bereiche
niedrige Intensität. Man erkennt eine Verteilung gestreuter Teilchen im Wesent-
lichen auf dem Halbkreis mit dem Radius des Einfallswinkels von Φin = 1.45◦.
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Symmetrisch auf beiden Seiten ist die Intensitätsüberhöhung am Regenbogenwin-
kel Θrb sichtbar. In der Mitte, im Bereich der spekularen Reflexion, tritt ebenfalls
eine hohe Intensiät auf. Die Ursache wird im Folgenden erläutert.
In Abbildung 3.3b sind Äquipotentiallinien des gemittelten OCB-Potentials für
ein in Kapitel 4 diskutiertes Modell der SiO2/Mo(112)-Schicht dargestellt. Die ato-
maren Ketten sind durch die entsprechenden Elementbezeichnungen gekennzeich-
net. Die Trajektoriensimulation erfolgte durch ein in Matlab (The MathWorks
Inc.) geschriebenes Programm durch numerische Lösung der Newtonschen Bewe-
gungsgleichung. Die Projektile treffen senkrecht auf die Oberfläche und werden im
Potential mit einem Austrittswinkel Θ zurückgestreut. Für den Regenbogenwinkel
Θrb ist eine größere Dichte der Trajektorien erkennbar. Für kleine Ablenkwinkel
kommt es durch die Streuung am flachen Teil des Wechselwirkungspotentials zu
einem weiteren, inneren Regenbogen. Die Ablenkfunktion Θ(y) mit dem Stoß-
parameter y (Abbildung 3.3c) weist dementsprechend neben den Extrema bei
Θrb ≈ ±50◦ Extremalwerte bei Θ ≈ 0◦ auf. Mit zunehmender Senkrechtener-
gie steigt in der Regel die Korrugation des Potentials – also der vertikale Ab-
stand zwischen niedrigstem und höchstem Punkt einer Äquipotentiallinie – und
die Regenbogenwinkel vergrößern sich. Die klassische Streuintensität ergibt sich
aus dem differentiellen Wirkungsquerschnitt σ(Θ) = |dΘ/dy|−1 und ist in Abbil-
dung 3.3d mit einer schwarzen Kurve dargestellt. σ weist bei Extremalwerten des
Ablenkwinkels Singularitäten auf, die erst quantenmechanisch korrekt beschrie-
ben werden. Darauf wird in Abschnitt 3.2.3.1 und in [40] näher eingegangen. Für
die Simulation klassischer Streuverteilungen ist es ausreichend, die Singularität
durch Faltung mit einer Gaußkurve zu umgehen (rote Kurve). Dies trägt eben-
falls der Winkelverbreiterung durch thermische Gitterschwingungen Rechnung.
Die simulierte Streuverteilung kann mit der Projektion der gemessenen Intensi-
tät in einem schmalen Band um den Halbkreis der elastischen Streuung verglichen
werden. Dadurch wird die Überprüfung verschiedener Strukturmodelle ermöglicht
(siehe Abschnitt 4.4 und [23, 33, 34]).
3.2 Beugung schneller Atome
Bei der streifenden Streuung schneller Atome können auch bei Projektilenergien
von wenigen keV quantenmechanische Beugungseffekte auftreten. Diese Beobach-
tung durch A. Schüller in dieser Arbeitsgruppe [17] und unabhängig davon in der
Arbeitsgruppe von P. Roncin in Orsay [18] war überraschend, da die De-Broglie-
Wellenlänge der Teilchen mit etwa 0.005Å fast drei Größenordnungen kleiner als
die Gitterabstände der Oberfläche ist.
Die Methode der Beugung schneller Atome (Fast Atom Diffraction - FAD7) wur-
de zuerst an den Isolatoroberflächen LiF(001) und NaCl(001) [17, 18, 57, 71, 72]
beobachtet. Später wurde sie auch an weiteren Isolatoren KCl(001) und MgO(001)
7 Bezeichnung der Arbeitsgruppe von P. Roncin, Orsay: Grazing Incidence Fast Atom Diffrac-
tion (GIFAD)
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Abbildung 3.4: I Übergang von klassischer zu quantenmechanischer Streuung durch Ver-
ringerung der Projektilenergie bei Streuung von He-Atomen an einer
LiF(001)-Oberfläche entlang 〈110〉. II Beugungsmuster für Streuung ver-
schiedener Projektile an LiF(001). Aus [40].
[59, 60, 67], Halbleiteroberflächen ZnSe(001) [73], Metalloberflächen Ag(110) und
Ni(110) [74–77] sowie an Sauerstoff- und Schwefeladsorbaten O/Ni(110), O/Fe(110)
und S/Fe(110) [58, 78, 79] demonstriert. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wird die
Anwendbarkeit der Methode auf ultradünne oxidische Schichten SiO2/Mo(112),
FexOy/Cu(001) und TiO2/Mo(112) [32–34] sowie auf adsorbierte organische Mo-
leküle Alanin/Cu(110) gezeigt. Weiterhin wurde die Beugung schneller Atome an
den Metalloberflächen Mo(112), Cu(001) und Cu(110) sowie an Überstrukturen
durch adsorbierten Sauerstoff demonstriert [35].
Im folgenden Abschnitt werden zunächst allgemeine Beobachtungen bei der
Beugung schneller Atome zusammengefasst. Die ausführliche theoretische Be-
schreibung der einzelnen Beugungsphänomene erfolgt anschließend.
3.2.1 Beobachtungen
Wird die Projektilenergie reduziert, treten neben der Intensitätsüberhöhung des
klassischen Regenbogens weitere Intensitätsmaxima in Abhängigkeit des Ablenk-
winkels Θ auf (Abbildung 3.4 Ib). In Analogie zum atmosphärischen Regenbogen
werden sie überzählige Regenbögen (supernumerary rainbows) genannt. Die an-
schauliche Ursache ist die Interferenz für zwei mögliche Wege des Lichts bzw.
der Teilchen unterhalb des Regenbogenwinkels Θrb (Details in [40] und Abschnitt
3.2.3).
Bei weiterer Reduktion der Projektilenergie werden senkrechte Streifen mit glei-
chen azimutalen Abständen ∆Ψ beobachtet (Abbildung 3.4 Ic). Die Ursache da-
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Abbildung 3.5: Intensitätsverteilungen bei der Streuung von H-Atomen an LiF(001) für
verschiedene Bereiche des Energieverlustspektrums (Messung von J. Lie-
nemann).
für liegt in der periodischen Anordnung atomarer Ketten parallel zur Achse des
gestreuten Atomstrahls. Der Abstand der Beugungsreflexe ist abhängig von der
Projektilenergie und -masse sowie dem Abstand äquivalenter Ketten an der Ober-
fläche. Dies wird in Abbildung 3.4 II für die Streuung von H, H2 und 3He bei
gleicher Projektilenergie E = 0,8 keV an der LiF(001)-Oberfläche entlang zweier
azimutaler Oberflächenrichtungen mit unterschiedlichen Kanalbreiten deutlich.
Die Intensitätsmodulation der Beugungslinien in den Streuverteilungen der Ab-
bildung 3.4 für die Streuung mit Wasserstoff- und Heliumatomen ist durch die
Intensität der überzähligen Regenbögen bestimmt. Bei der Streuung von Wasser-
stoffmolekülen ist sie teilweise nur schwach oder gar nicht ausgeprägt und tritt bei
einigen Oberflächen nur entlang bestimmter Oberflächenrichtungen auf. Während
der azimutale Abstand der Beugungslinien Aufschluss über die Symmetriebreiten
an der Oberfläche gibt, können aus deren Intensitätsmodulation die Korrugation
des Wechselwirkungspotentials und damit Atompositionen innerhalb der Einheits-
zelle bestimmt werden [19, 32, 40, 58, 67, 74, 78].
Die Beugung schneller Atome scheint prinzipiell an allen atomar glatten, geord-
neten Oberflächen zu funktionieren. Es gibt jedoch deutliche Unterschiede bis zu
welchen Projektilenergien Beugungseffekte beobachtet werden. Bei der Streuung
von Heliumatomen an Isolatoren und oxidischen Schichten ist teilweise bis 10 keV
Beugung sichtbar (siehe Abbildung 3.21), wohingegen dies für Metalle nur bis etwa
1 keV möglich ist [40, 75]. Die Ursache sind elektronische Anregungsprozesse, die
bei Isolatoren durch die Existenz einer großen Bandlücke unterdrückt sind. Mit
Wasserstoffatomen tritt Beugung im Gegensatz zur Streuung mit H-Molekülen
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und He-Atomen nur bei Projektilenergien bis etwa 1 keV auf. In Abbildung 3.5b ist
ein Energieverlustspektrum gezeigt, dass durch Flugzeitmessungen (TOF) mit ko-
inzidenter Aufnahme der Streuverteilung bei der Streuung von Wasserstoffatomen
an LiF(001) aufgenommen wurde [20, 21]. Diskrete Energieverluste entsprechen
der Anregung eines Exzitons bzw. Emission eines Elektrons während des Streu-
prozesses. Werden für die zweidimensionale Intensitätsverteilung Ereignisse mit
einem solchen Anregungsereignis selektiert, sind bereits keinerlei Beugungsstruk-
turen sichtbar. Lokale Emissionsereignisse erlauben prinzipiell die Bestimmung
des Pfades des Projektils und führen somit zur Dekohärenz [19].
3.2.2 Position der Beugungslinien
Die Beugungslinien mit gleichem azimutalen Abstand entstehen durch Streu-
ung und Interferenz an der periodischen Anordnung äquivalenter Atomketten an
der Oberfläche parallel zur Strahlrichtung. Die Beugungsreflexe liegen auf einem
Kreisbogen mit einem Radius entsprechend des Einfallswinkels Φin des Atom-
strahls. Die azimutale Position der Beugungslinien ergibt sich aus der Bragg-
Bedingung
d sin Ψ = nλdB n ∈ Z. (3.9)
Bei azimutalen Streuwinkeln Ψ treten Beugungsreflexe durch konstruktive Interfe-
renz auf, wenn die Wegdifferenz zweier Teilchen, die an benachbarten Ketten mit
Abstand d gestreut wurden, ganzzahligen Vielfachen n der De-Broglie-Wellenlänge
λdB entspricht. Nach dem Konzept der Materiewellen von de Broglie [80] wird ei-
nem Teilchen mit der MasseM , der Geschwindigkeit v (Impuls p) und kinetischen









zugeschrieben, wobei h das PlanckscheWirkumsquantum ist. Mit einer De-Broglie-
Wellenlänge von λdB = 0.0045Å für 1 keV Heliumatome ergibt sich ein Beugungs-
linienabstand von ∆Ψ = 0.09◦ für eine typische Einheitszellengröße von 3Å. Die
Grundvoraussetzung für das Auflösen von Beugungsstrukturen ist also ein sehr gut
kollimierter Atomstrahl sowie eine hohe Winkelauflösung des Detektorsystems.
Aus dem Beugungslinienabstand ∆Ψ kann der Symmetrieabstand d = λdB/∆Ψ
senkrecht zur Streurichtung ermittelt werden. Da sich benachbarte Beugungsli-
nien häufig überlappen und dadurch eine Verschiebung des Maximums kleiner
Beugungsordnungen auftritt, ist für die Auswertung der Position ein Fit der pro-
jizierten Streuverteilung notwendig. Dazu wird eine Überlagerung von Peakfunk-
tion z.B. entsprechend der Gauß- oder Lorentz-Verteilung verwendet (siehe Ab-
schnitt 3.2.4). Die Fehlerangabe der ermittelten Symmetrieabstände enthält neben
der Standardabweichung der Werte mehrerer Messungen einen geschätzten syste-
matischen Fehler von 1%. Dieser berücksichtigt Fehler bei der Bestimmung der
Energie der Projektile, der Eichung und Winkelauflösung des Detektors (siehe
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Abbildung 3.6: Illustration zur Bestimmung der Symmetriebreite d[hk] nach Gleichung
(3.13) bei Streuung entlang der Oberflächenrichtung r[hk] an einem zwei-
dimensionalen Oberflächengitter (a) mit dem zugehörigen Gitter des re-
ziproken Raumes (b).
Abschnitt 2.2.2) sowie des Abstandes des Detektors zur Probe.
Zur Bestimmung der Größe und Symmetrie der Einheitszelle müssen die Sym-
metrieabstände für mehrere verschiedene Oberflächenrichtungen bestimmt und
mit theoretischen Werten verglichen werden. In Abbildung 3.6a) ist eine beliebi-
ge Einheitszelle beschrieben durch die Basisvektoren a1 und a2 und dem einge-
schlossenen Winkel β dargestellt. Für die Streuung entlang einer Oberflächenrich-
tung r[hk] = ha1 + ka2 ergibt sich die Symmetriebreite d[hk] aus dem senkrechten
Abstand zum nächsten äquivalenten Gitterpunkt. Da die Wahl der Einheitszelle
beliebig erfolgen kann, solange der gesamte Inhalt der Einheitszelle wiedergege-
ben wird8, kann der Symmetrieabstand d[hk] durch die Fläche der Einheitszelle




= |a1 × a2|
|ha1 + ka2|
. (3.11)
Der Beugungslinienabstand bei FAD liefert immer die Symmetriebreite senk-
recht zur Streurichtung. Aus diesem Grund werden in [74] auch die orthogonalen
Oberflächenkristallrichtungen zur Bezeichnung der Messdaten verwendet. Diese
Wahl ist für nicht-kubische Einheitszellen oder inkommensurable Überstrukturen
ungünstig, da die Indizes der senkrechten Richtung dann sehr große Werte anneh-
men oder nicht durch ganze Zahlen angegeben werden können. Die Ausrichtung
des Atomstrahls entlang niedrig indizierter Oberflächenrichtungen entspricht der
Ausrichtung niedrig indizierter Richtungen im reziproken Raum senkrecht zur
Streurichtung. Mit der Definition der reziproken Gittervektoren für ein zweidi-
mensionales Oberflächengitter
8 Die Fortsetzung der Zelle erfolgt weiterhin durch Translation mit den Basisvektoren a1 und
a2.
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Abbildung 3.7: Ewaldkonstruktion für ein zweidimensionales Gitter und geringem Ein-
fallswinkel Φin. Beugungsreflexe treten auf, wenn die Stäbe des reziproken
Gitters senkrecht zur Oberfläche bei den Positionen G[hk] = ha∗1+ka∗2 (ex-

















Der reziproke Gittervektor g[kh̄] = ka∗1 − ha∗2 liegt in der Oberflächenebene und
senkrecht zur Streurichtung r[hk] (Abbildung 3.6b).
Gleichung (3.13) verdeutlicht die Äquivalenz der Bragg-Bedingung mit der
Laue-Bedingung bei der Beschreibung von Beugungserscheinungen
k = kf − ki = g. (3.14)
Beugungsreflexe treten auf, wenn der Streuvektor k einem reziproken Gittervek-
tor g entspricht und dabei die Bedingung der elastischen Streuung |kf| = |ki| er-
füllt ist. Die allgemeine Veranschaulichung erfolgt durch die Ewald-Konstruktion
(Abbildung 3.7). Da für ein ideales zweidimensionales Gitter die reziproken Git-
terpunkte durch Stangen senkrecht der Oberfläche repräsentiert sind, reduziert
sich die Laue-Bedingung auf die Komponenten des Streuvektors k = (K, kz) und
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Abbildung 3.8: Beugungsbilder bei Streuung von 0,3 keV H-Atomen an einer rekonstru-
ierten Saphir(112̄0)-Oberfläche für verschiedene azimutale Verdrehungen
Γ des Targets bezüglich der [1̄100]-Richtung (Messung von Dr. M. Busch).
des reziproken Gittervektors g = (G, gz) in der Oberflächenebene
K = G. (3.15)
Aufgrund der bezüglich der Atomstreuung mit thermischen Energien (TEAS)
geänderten Streugeometrie und des bezüglich RHEED geänderten Wechselwir-
kungsmechanismus wurde die Beschreibung der Position der Beugungsreflexe mit-
tels Ewald-Konstruktion bei FAD angepasst. Da bei streifendem Einfall der Atome
das Wechselwirkungspotential entlang der Atomketten gemittelt werden kann,
können nur reziproke Gittervektoren senkrecht zur Streurichtung ausgetauscht
werden [74, 81, 82] und es ergibt sich eine modifizierte Laue-Bedingung K = Gy.
Dies entspricht der quantenmechanischen Beschreibung in nur zwei Dimensionen
und klassischer Streuung entlang der Projektilachse (Manson et al. [82]). Demnach
ist eine Interferenzbedingung in Gx-Richtung dann nicht mehr gegeben, sodass
die Beugungsreflexe auf dem Laue-Kreis in z-Richtung eine große Ausdehnung wie
bei der klassischen Streuung haben.
Dass prinzipiell auch höhere Laue-Ordnungen möglich sind und die Beugung bei
FAD mit der Laue-Bedingung (3.15) beschrieben werden kann, zeigen Beugungs-
messungen von Dr. M. Busch an einer Saphiroberfläche. In Abbildung 3.8 sind
die Beugungsbilder bei Streuung von 0,3 keV H-Atomen an einer rekonstruierten
Al2O3(112̄0)-Oberfläche für verschiedene azimutale Verdrehungen Γ des Targets
bezüglich der [1̄100]-Richtung dargestellt. Bei Γ = 0◦ fällt bereits die sehr geringe
Ausdehnung der Beugungsreflexe in polarer Richtung auf. Dies kann durch Inter-
ferenz in x-Richtung erklärt werden. Ab einer Verdrehung von etwa Γ = 3◦ treten
ober- und unterhalb des sich durch die Verdrehung des Targets verschiebenden
und vergrößernden Kreisbogens der nullten Laue-Ordnung (Streugeometrie sie-
he Abbildung 3.9) Bögen höherer Ordnung auf. Da sich der Abstand der Bögen
mit größer werdendem Γ verringert, gelangt zunehmend Intensität in höhere Beu-
gungsordnungen.
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Abbildung 3.9: Steugeometrie bei azimutaler Verdrehung um einen Winkel Γ relativ zu
einer niedrigindizierten Richtung für h = 0 (vgl. den Normalfall Γ = 0
in Abbildung 3.2). Bei elastischer Streuung gelangt Intensität auf einen
Kreisbogen mit Radius Ωout = Ωin = (Φ2in+Γ2)1/2. Die azimutale Position
Ψ der einzelnen Beugungslinien bleibt nahezu erhalten. Deren Intensität
kann durch Simulation wie in Abschnitt 3.2.3.2 nur mit schrägem Einfall
Θin = arctan(sin Γ/ sin Φin) beschrieben werden (Details siehe [61]).
Aus der Laue-Bedingung und für elastische Streuung können die polaren Φhk
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Mit den Gleichungen (3.16) können die Beugungsstrukturen in der Abbildung
3.8 vollständig beschrieben werden.
Für Streuung in Richtung des Gittervektors a1 (Γ = 0 und a∗2 senkrecht zur

















Für h = 0 ergibt sich die Bragg-Bedingung (3.9) mit der projizierten Sym-
metriebreite d = a2 sin β. Für höhere Laue-Ordnungen h folgt ein Versatz der
9 Der Winkel Φhk beschreibt hier den in die Ebene des einfallenden Strahls projizierten Aus-
trittswinkel. Für die bei FAD üblichen azimutalen Streuwinkel Ψ ≈ 1◦ ist die Abweichung vom
sonst verwendeten Winkel Φout in der Ebene der auslaufenden Trajektorie vernachlässigbar.
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Braggreflexe für nicht-orthogonale Einheitszellen von δΨ = −h/(a1 tan β) mit un-
verändertem Beugungslinienabstand (Abbildung 3.7). Mit der zweiten Gleichung
lässt sich der Radius der Laue-Kreise berechnen: Φh = arccos(cos Φin +hλdB/a1).
Bei üblichen FAD-Bedingungen (1 keV He-Atome, Φin = 1◦, a = 3Å) ergibt sich
für die erste Laue-Ordnung ein Winkel von 3,3◦. Für eine ideale Oberfläche ist die
Aufstreuung abweichend vom Laue-Kreis mit Φout = Φin nahezu Null. Mit thermi-
schen Schwingungen der Oberflächenatome beträgt die Aufstreuung wenige Zehn-
tel Grad [69], sodass keine Intensität in höhere Laue-Ordnungen gelangen kann.
Die Periodizitätslänge entlang der Strahlachse muss sehr groß sein, damit sich der
Abstand der Laue-Kreise reduziert. Außerdem muss innerhalb dieses Bereiches
eine langwellige Modulation des Wechselwirkungspotentials existieren, damit eine
genügend große polare Aufstreuung auftritt, um Intensität in Laue-Ordnungen
h 6= 0 beobachten zu können. Die konstruktive und destruktive Interferenz für
das Auftreten scharf definierter Laue-Kreise bedarf unterschiedlicher Wege und
Streuwinkel Φout für verschiedene Stoßparameter innerhalb der Periodizitätslän-
ge entlang der Streurichtung x. Bei üblichen Periodizitätslängen von wenigen Å
und Wechselwirkungslängen von etwa 50Å ist dies bei der streifenden Streuung
in der Regel nicht gegeben.
Beide Bedingungen für das „Ausleuchten“ höherer Laue-Beugungsordnungen –
ein kleiner Abstand der Lauekreise und eine große polare Aufstreung – werden
hier erst durch die azimutale Verdrehung Γ erfüllt. Dann vergrößert sich der Ein-
fallswinkel bezüglich der axialen Ketten zu Ωin = (Φ2in + Γ2)1/2 (siehe Abbildung





Φ2in + Γ2 + hλdB/a1
)
(3.18)
angegeben werden. Dies erklärt die Reduktion des Abstandes der Laue-Kreise
bei Verdrehung des Targets. Weiterhin führt der höhere relative Einfallswinkel
zu einer größeren Korrugation des Potentials entlang der axialen Ketten, was ei-
ne größere Aufstreuung begünstigt. Der Einfluss benachbarter Ketten wirkt dem
jedoch mit weiter zunehmendem Γ entgegen bis schließlich planare Oberflächen-
gitterführung vorliegt.
Auch in der Richtung senkrecht zur Streuachse muss die Einheitszelle der re-
konstruierten Saphiroberfläche sehr groß sein. Die Intensitätsmodulation in Abbil-
dung 3.8a entsteht durch eine zusätzliche Periodizität innerhalb der Einheitszelle,
wobei die tatsächlichen Bragg-Reflexe der gesamten Zelle nicht mehr aufgelöst
werden können. Bei einer Verdrehung vergrößert sich der Abstand der Reflexe
und für Γ = 8.1◦ kann eine Symmetriebreite der Einheitszelle von etwa 50Å
ermittelt werden. Die vollständige Auswertung der Messdaten ist noch nicht ab-
geschlossen, aber die in [84, 85] beobachtete Überstruktureinheitszellengröße der
rekonstruierten Saphiroberfläche von (12× 4) kann bestätigt werden.
Die Beugungsphänomene bei FAD können wie bei anderen Beugungsmetho-
den an Oberflächen wie LEED, SXRD, TEAS oder RHEED mit der Ewald-
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Konstruktion beschrieben werden. Der Unterschied zur thermischen Atomstreu-
ung ist die geringe polare Aufstreuung des Strahls durch die Wechselwirkung mit
vielen Oberflächenatomen in Form von Kleinwinkelstößen. Der polare Regenbo-
genwinkel Φrb ist deshalb nahezu Null10, sodass im Regelfall keine Intensität in
höhere Beugungsordnungen Φrb  Φ−1 − Φ0 gelangen kann. Dennoch besteht
auch in der Richtung der schnellen Parallelbewegung der Projektile eine Interfe-
renzbedingung. Da die Laue-Kreise im Fall der Streuung an Al2O3 sehr scharf
definiert und weit getrennt sind, ist von einer Kohärenzlänge in x-Richtung von
einigen 100 Å auszugehen. Die daraus resultierende Ausdehnung der beobachteten
Beugungsreflexe in z-Richtung ist also ebenfalls quantenmechanisch zu beschrei-
ben. Eine Verbreiterung kann ähnlich zu RHEED oder LEED durch den Schnitt
minimal verkippter Stäbe des reziproken Gitters mit der Ewaldkugel [6, 86, 87] er-
klärt werden. Die Ursache dafür sind Unebenheiten der Oberfläche oder thermisch
ausgelenkte Gitteratome, die durch die Mittelung über einen längeren Bereich an
der Oberfläche aber nur abgeschwächt zur Aufstreuung beitragen. Diese lokale
Verkippung des gemittelten Potentials hat die gleiche Auswirkung wie die Ver-
änderung des Einfallswinkels der Probe (und damit von λdB⊥ = λdB/ sin Φin),
sodass bei genügend großer polarer Aufstreuung eine Intensitätsmodulation jedes
einzelnen Bragg-Reflexes in z-Richtung in einer einzigen Messung auftreten kann
[82]. Dies erklärt die häufig beobachtete Verschiebung oder sogar Aufspaltung der
Beugungslinien (siehe z.B. Abbildung 3.4 Ic und IId, Abbildung 7.10 oder [40, 88]).
3.2.3 Intensität der Beugungslinien
Beim Übergang zwischen klassischer Streuung und der Beugung schneller Atome
tritt eine Intensitätsmodulation in Abhängigkeit des Ablenkwinkels Θ auf (Ab-
bildung 3.4 Ib). Sie bestimmt auch bei niedrigen Energien die Intensität der dann
sichtbaren Bragg-Reflexe.
Beim atmosphärischen Regenbogen können unter bestimmten Bedingungen un-
terhalb des (primären) Regenbogens ein oder mehrere zusätzliche Regenbögen
beobachtet werden. Diese so genannten „überzähligen Regenbögen“ („supernu-
merary rainbows“) entstehen durch Interferenz jeweils zweier Lichtstrahlen, die
auf unterschiedlichen Wegen im Regentropfen zum gleichen Beobachtungswinkel
führen. Die Winkel bei denen durch konstruktive Interferenz Intensitätsüberhö-
hungen auftreten hängen von der Wellenlänge des Lichtes und der Größe der Trop-
fen ab. Diese Erklärung geht auf Thomas Young im Jahr 1803 zurück [89, 90], der
mit dem berühmten Doppelspaltexperiment zwei Jahre zuvor die Wellennatur des
Lichtes demonstrieren konnte [91]. Die Interferenzeffekte der überzähligen Regen-
bögen werden auch bei binären Stößen zwischen Atomen und bei der Streuung von
Atomen mit thermischen Energien am Potential von Oberflächen beobachtet. Die
semiklassische Beschreibung der Intensitätsmodulation der Bragg-Reflexe bei der
thermischen Heliumstreuung durch überzählige Regenbögen [92, 93] kann auch
10 Bezüglich des Winkels der spekularen Streuung Φout = Φin = Φ0.
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für die Beschreibung der Beugung schneller Atome herangezogen werden [19, 40].
Eine vollständige quantenmechanische Behandlung des Streuprozesses schneller
Atome vor Festkörperoberflächen kann mittels quantenmechanischen Wellenpa-
ketrechnungen realisiert werden [88].
Bei der semiklassischen Beschreibung des Problems werden den Teilchen auf







einer Materiewelle mit der De-Broglie-Wellenlänge λdB (Wellenvektor k = 2π/λdB)
zugeordnet. Jede Trajektorie j, die zum gleichen Ablenkwinkel Θ führt und klas-
sisch zur Intensität entsprechend des differentiellen Wirkungsquerschnittes σj(Θ)











Hierbei ist νj der sogenannte Maslov-Index, der die Anzahl der Kreuzungen mit
einer benachbarten Trajektorie mit geringfügig anderem Stoßparameter angibt
[40, 92]. Im konvexen Teil des Wechselwirkungspotentials (in den Abbildungen
3.10 und 3.13 Trajektorien vom Typ A) ist ν = 0 und im konkaven Teil (Tra-
jektorien Typ B) ist ν = 1. Ein Phasensprung tritt allgemein bei Durchlaufen
einer Welle eines Fokus auf (Gouy-Phasenverschiebung [94–96]). Die Form des
Wechselwirkungspotentials beim axialen Channeling bei der streifenden Streuung
entspricht einer eindimensional korrugierten Fläche und damit einem Strichfokus.
Hierfür beträgt der Phasensprung π/2, wohingegen sich für einen Punktfokus bei
einer zweidimensional gekrümmten Fläche π ergibt [19, 40, 92].
3.2.3.1 Streuung an einer sinusförmigen harten Wand
Der einfachste Ansatz der Beschreibung des projizierten Wechselwirkungspotenti-
als ist durch die Näherung einer sinusförmigen harten Wand. Aufgrund des steilen,
exponentiellen Anstiegs des Oberflächenpotentials bei einer relativ hohen Senk-
rechtenergie der Projektile bei FAD ist die harte Wand in vielen Fällen eine
brauchbare Näherung. Die Sinusförmigkeit der Äquipotentiallinien ist ebenfalls
im relevanten Energiebereich häufig gegeben.




∞ für z < ∆z cos(2πy/d)/2
0 sonst.
(3.21)
Hierbei ist d die Periodizitätslänge und ∆z die volle Korrugation11, das heißt der
11 Die Korrugation bezieht sich hier immer auf das gemittelte Wechselwirkungspotential. Die
mittels HAS bestimmte Korrugation des dreidiminensionalen Potentials weicht davon ab.
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Abbildung 3.10: a) Skizze der Streuung an einer sinusförmigen harten Wand mit
Illustration der Phase. b) Ablenkfunktion für ∆z = 0.29Å und
d = 2.73Å entsprechend der Simulation in Abbildung 3.13.
c) Intensitätsverteilung des klassischen Wirkungsquerschnittes und der
semiklassichen Berechnung nach Gleichung (3.25) und mittels Bessel-
funktion (3.28) für E⊥ = 1 eV 3He-Atome.
vertikale Abstand zwischen dem Minimum und dem Maximum des Potentials. Bei
der Reflexion an der harten Wand ergibt sich ein Ablenkwinkel der Teilchen von








Der maximal mögliche Ablenkwinkel entspricht dem Regenbogenwinkel und be-
trägt






In Abbildung 3.10a sind das Potential und die Trajektorien A und B für zwei
verschiedene Stoßparameter y skizziert. Für eine Korrugation von ∆z = 0.29Å
und d = 2.73Å des später diskutierten Falls der Streuung von 3He-Atomen (E =
2 keV, E⊥ = 1 eV) an einer SiO2/Mo(112)-Oberfläche ist der Ablenkwinkel Θ als
Funktion des Stoßparameters in Abbildung 3.10b dargestellt.
Die klassische Streuintensität Ikl ergibt sich aus dem differentiellen Wirkungs-
querschnitt σj(Θ) = |dΘ/dy|−1 für beide möglichen Wege, normiert auf die Peri-
odizitätslänge d
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Ikl(Θ) weist bei Θ = Θrb eine Singularität auf. Für eine korrekte quantenmecha-
nische Beschreibung ist die Intensität bei Θrb endlich und fällt für den klassisch
verbotenen Bereich |Θ| > Θrb exponentiell ab.
Für |Θ| < Θrb existieren immer zwei verschiedene Wege, die zum gleichen
Ablenkwinkel führen. Da der Wirkungsquerschnitt bei der sinusförmigen harten
Wand für beide Wege identisch ist, ergibt sich aus Gleichung (3.20) für die In-
terferenz von Materiewellen in semiklassischer Beschreibung eine Streuintensität
von









Die Phasendifferenz ∆ϕ der beiden Trajektorien A und B kann geometrisch aus
der Wegdifferenz ∆s abzüglich der Phasenverschiebung von π/2 für die Trajektorie
B, die einen Fokus durchläuft, bestimmt werden [19]









In Abbildung 3.10c ist IHW(Θ) als schwarz gestrichelte Kurve dargestellt. Für
ganze Vielfachem der Phasendifferenz ∆ϕ von 2π ergeben sich durch konstruktive
Interferenz Maxima in der Verteilung. In Analogie zum atmosphärischen Regenbo-
gen werden sie als überzählige Regenbögen bezeichnet. Das Maximum für m = 0
ist der eigentliche Regenbogen, der aber aufgrund des Phasensprungs im Vergleich
zum klassischen Regenbogen zu kleineren Winkeln verschoben ist.
Die semiklassische Näherung ist nicht in der Lage, die Streuintensität am Re-
genbogen zu beschreiben, da bei Θ = Θrb eine Singularität des Wirkungsquer-
schnitts auftritt und die Phasenverschiebung um π/2 nicht eindeutig zugeordnet
werden kann. Das Problem der Beschreibung der Intensität am Regenbogenwin-
kel kann durch eine sogenannte „Airy-Näherung“ umgangen werden [97, 98]. Die
Ablenkfunktion wird im Bereich des Regenbogens durch eine Parabel genähert
und die Intensität kann dann durch das Quadrat der Airy-Funktion Ai2(x) dar-
gestellt werden [19, 40]. Der atmosphärische Regenbogen kann gut mit der Airy-
Näherung beschrieben werden [90, 99]. Bei atomaren Stoßprozessen kommt es mit
zunehmendem Abstand vom Regenbogenwinkel Θrb jedoch zu Abweichungen der
Streuintensität. Um sie im gesamten Winkelbereich wiedergeben zu können, sind
„uniforme Näherungen“ notwendig. Der Ansatz von Berry basiert ebenfalls auf
der Airy-Funktion [100, 100]. Für die uniforme semiklassische Beschreibung der
Streuung an einer sinusförmigen harten Wand fand Garibaldi et al. [93] eine ana-
lytische Lösung auf der Basis der Besselfunktion Jn(x). Für eine eindimensional
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Abbildung 3.11: Beugungsintensität als Funktion von k⊥ bzw. λdB⊥ beschrieben durch die
Besselfunktion nach Gleichung (3.27) für eine Korrugation ∆z angepasst
an eine SiO2/Mo(112)-Oberfläche. n gibt die Bragg-Beugungsordnung
und m die Ordnung der überzähligen Regenbögen an.











In Abbildung 3.11 ist die Intensitätsmodulation der Beugungsordnungen n =
0 bis 2 als Funktion der Senkrecht-Wellenzahl k⊥ = 2π/λdB⊥ dargestellt. Die
Korrugation ∆z wurde wieder entsprechend des Beispiels der Streuung an ei-
ner SiO2/Mo(112)-Oberfläche gewählt (siehe „2D-network“-Modell in Abbildung
4.20b). Für die nullte Beugungsordnung ergeben sich ein Abfall der Intensität aus-
gehend von 1 bei k⊥ = 0 und dann Oszillationen für die überzähligen Regenbögen
m > 0. Mit zunehmender Wellenzahl treten weitere Beugungsordnungen n > 0
auf.
Werden auch nichtganzzahlige Beugungsordnungen zugelassen, kann eine Inten-
sitätsverteilung der überzähligen Regenbögen für eine bestimmte Senkrecht-de-




(1 + cos Θ)
)
mit n(Θ) = d
λdB⊥
sin |Θ|. (3.28)
In Abbildung 3.10c ist zusätzlich zur semiklassischen Berechnung nach Glei-
chung (3.25) die Intensitätsverteilung mittels Besselfunktion für die diskreten
Beugungsordnungen n und die kontinuierliche Verteilung nach Gleichung (3.28)
dargestellt. Der Verlauf der Intensität der überzähligen Regenbögen m ≥ 1 ist
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identisch. Für den Regenbogen m = 0 ergibt sich ein endliches Maximum bei
Θ < Θrb und ein exponentieller Abfall der Intensität im klassisch verbotenen
Bereich Θ > Θrb.
Da die Intensität der Bragg-Beugungsordnungen sowohl als Funktion der Senk-
recht-de-Broglie-Wellenlängen als auch in Abhängigkeit des Ablenkwinkels os-
zilliert, bietet sich eine zweidimensionale farbkodierte Intensitätsdarstellung an.
In sogenannten „Beugungskarten“ werden die auf Kreisbögen projizierten Inten-
sitäten für eine Vielzahl an Messungen oder Simulationen mit unterschiedlicher
Senkrechtenergie in einem Bild zusammengefasst [19, 32, 40, 58, 67]. In Abbildung
3.12a ist eine typische Beugungskarte erstellt aus der Simulation für eine sinus-
förmige harte Wand dargestellt. Die Intensität der Bragg-Peaks ist entsprechend
der überzähligen Regenbögen der jeweiligen Beugungsordnungen nach Gleichung
(3.27) definiert. Für die Form und Breite der Braggreflexe werden an Messungen
angepasste Peakfunktion verwendet. Hier wurden Lorentz-Kurven gewählt, deren
Breiten den experimentell bestimmten Breiten entsprechen und sich in Abhän-
gigkeit der Senkrechtenergie ändern. Die Position der Braggreflexe ergibt sich aus
der Bragg-Bedingung (3.9), die mit Gleichung 3.6 in eine Form für die langsame,
senkrechte Bewegung überführt werden kann
d sin Θ = nλdB⊥ n ∈ Z. (3.29)
Die für kleine Ablenkwinkel gegebene Proportionalität von λdB⊥ und Θ wird durch
die grau gestrichelten Kurven der Beugungsordnungen n ersichtlich. Maxima in
der zweidimensionalen Intensitätsverteilung treten immer dann auf, wenn sich
die Kurven der Bragg-Ordnungen und die Maxima der überzähligen Regenbögen,
illustriert durch die weißen Kurven, kreuzen. Bei der Erstellung der Beugungskar-
ten werden die einzelnen projizierten Intensitätsverteilungen aus Simulation oder
Experiment auf 1 normiert und anschließend mit 1/λdB⊥ multipliziert. Da nach
den Gleichungen (3.23) und (3.29) die Anzahl der beobachteten Beugungsordnun-
gen innerhalb des Regenbogenwinkels antiproportional zu λdB⊥ ist, wird dadurch
erreicht, dass die Maxima der Beugungskarten ähnliche Intensitäten und damit
Farbkodierungen aufweisen [40].
Bei der häufig verwendeten Darstellung der Beugungskarte in Abhängigkeit
von der Senkrecht-de-Broglie-Wellenlänge und des Ablenkwinkels ist die Position
und relative Intensität der Maxima unabhängig von der Wahl des Einfallswinkels
Φin und der Projektilenergie E. Die Breite der Beugungslinien unterscheidet sich
jedoch, sodass immer nur eine Größe variiert werden sollte. Für die Erstellung
der Abbildung 3.12a wurde die Projektilenergie bei einem festen Einfallswinkel
Φin = 1◦ geändert. Wird im Gegensatz dazu der Einfallswinkel bei fester Projek-
tilenergie variiert, bleibt der azimutale Beugungslinienabstand konstant (Abbil-
dung 3.12b). Die Verbreiterung der Beugungslinien bei höheren Senkrechtenergi-
en (siehe Abschnitt 3.2.4) und damit der Übergang zur (vermeintlich) klassischen
Streuung ist dann bereits in der Beugungskarte ersichtlich (siehe beispielswei-
se Abbildung 5.8 auf Seite 100). Im Gegensatz dazu können die Beugungslinien
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Abbildung 3.12: Simulation der Beugungskarte mittels Besselfunktion (Gleichung (3.27))
und Superposition von Voigtkurven für Streuung an SiO2/Mo(112) bei
(a) Variation der Projektilenergie E (und Darstellung in Abhängigkeit
von Θ und λdB⊥) oder (b) Variation des Einfallswinkels Φin mit kon-
stantem Beugungslinienabstand.
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bei der Erhöhung der Projektilenergie unter Umständen bereits geometrisch, auf-
grund des sich reduzierenden Beugungslinienabstandes ∆Ψ = λdB/d, nicht mehr
aufgelöst werden.
Sämtliche, im Rahmen dieser Arbeit erstellten Beugungskarten wurden durch
Variation des Einfallswinkels aufgenommen und auch in der Form der Abbildung
3.12b dargestellt. Diese Beugungskarte wurde für die Streuung von 2 keV 3He-
Atomen an der SiO2/Mo(112)-Oberfläche entlang [1̄10] mittels Besselfunktion
nach Gleichung (3.27) berechnet und kann direkt mit der Messung und Simu-
lation in Abbildung 4.18 verglichen werden. Die Korrugation ∆z(E⊥) wurde an
das DFT-Potential für das „2D-network“-Modell und die Beugungslinienbreiten
an die ermittelten Breiten der Messung angepasst.
3.2.3.2 Trajektoriensimulation
Die Auswertung von Beugungsmessungen mittels Besselfunktion ist oft ausrei-
chend, um den Verlauf der Korrugation qualitativ zu beschreiben. Sinusförmige
Äquipotentiallinien sind jedoch selten im gesamten Energiebereich gegeben. Auch
die Vernachlässigung der Weichheit des Potentials mit einer kontinuierlichen Ab-
lenkung der Projektile und der Reduzierung der Projektilgeschwindigkeit im Po-
tential vor der Oberfläche führen zu Fehlern bei der Auswertung durch Annahme
einer harte Wand. Um Aussagen über Atompositionen machen zu können sind
Trajektoriensimulationen notwendig. In der semiklassischen Beschreibung werden
die Trajektorien klassisch berechnet und anschließend die Interferenz der Ma-
teriewellen verschiedener Wege mit gleichem Streuwinkel nach Gleichung (3.20)
berechnet.
Die Simulation der Trajektorien erfolgt wie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben durch
numerisches Lösen des Anfangswertproblems der Newtonschen Bewegungsglei-
chungen durch einen Runge-Kutta-Algorithmus. Die Phase entlang des Weges
(Gleichung (3.19)) wird dabei mitberücksichtigt. In Abbildung 3.13a sind berech-
nete Trajektorien für die Streuung von 3He-Atomen mit E⊥ = 1 eV am Potential
vor einer SiO2/Mo(112)-Oberfläche dargestellt. Abbildung 3.13c zeigt die dabei
bestimmten Ablenkwinkel Θ mit dem Maximalwert Θrb des klassischen Regen-
bogens. Durch Interpolation einiger 100.000 Zwischenwerte und Einsortierung in
Intervalle für bestimme Ablenkwinkel kann eine kontinuierliche Verteilung der
klassischen Streuintensität ermittelt werden. In Abbildung 3.13d ist die Vertei-
lung durch eine schwarze Kurve dargestellt, wobei die Singularität am Regenbo-
genwinkel durch Faltung mit einer Gaußkurve beseitigt wurde.
Für jeden Winkel unterhalb des Regenbogenwinkels gibt es mindestens zwei
Stoßparameter y, die zum gleichen Ablenkwinkel führen. Dabei kann unterteilt
werden in Trajektorien des Typs B, die einen Fokus durchlaufen und für die ein
Sprung der Phase von π/2 zu berücksichtigen ist, und Trajektorien vom Typ A,
für die dies nicht der Fall ist. Die Phase entlang der Trajektorien wird für eine
festgelegte Strecke aufgezeichnet. Da für die Überlagerung der Materiewellen nach
der Streuung gleiche Wellenfronten berücksichtigt werden müssen, wird die Phase
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Abbildung 3.13: Simulation der Intensitätsverteilung bei Streuung von 3He-Atomen mit
E⊥ = 1 eV an SiO2/Mo(112): a) Trajektorien mit Illustration der Pha-
se sowie Äquipotentialflächen des DFT-Wechselwirkungspotentials. b)
Ablenkfunktion. c) Phase der Materiewellen für die Trajektorien des
Typs A und B sowie die relevante Phasendifferenz ∆ϕ. d) Differentiel-
ler Wirkungsquerschnitt (schwarz) und semiklassische Intensität für eine
(magenta) und fünf (grün) berücksichtigte Einheitszellen (nach [40]).
an einer senkrecht zur Ausbreitungsrichtung liegenden Phasenfläche ermittelt (ge-
strichelte Linie in Abbildung 3.13a). Da nur eine begrenzte Anzahl an Trajektorien
simuliert wird, muss die Phase für den betrachteten Bereich des Ablenkwinkels
interpoliert werden. Die ermittelte Phase ϕ(Θ) ist in Abbildung 3.13c für die
jeweils möglichen Wege A und B dargestellt. Die semiklassische Streuintensität
nach Gleichung (3.20) ist in Abbildung 3.13d durch eine magenta farbene Kurve
wiedergegeben. Bei der Interferenz zweier Trajektorien ergibt sich ein Maximum
durch konstruktive Interferenz, wenn die Phasendifferenz ∆ϕ unter Berücksichti-
gung der Phasenverschiebung um π/2 ganzzahlige Vielfache von 2π beträgt. Da
für Werte |Θ| > Θrb keine klassischen Trajektorien auftreten und damit keine
Phase bestimmt werden kann, endet die Verteilung bei Θrb. Eine Glättung durch
eine weitere Faltung mit einer Gaußkurve würde auch die Intensitätsmodulation
für kleinere Ablenkwinkel beeinflussen.
Obwohl die Äquipotentialkurven des DFT-Potentials in Abbildung 3.13a na-
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hezu sinusförmig aussehen, weicht der klassische Regenbogenwinkel der Simula-
tion deutlich vom Maximalwinkel der sinusförmigen harten Wand mit gleicher
Korrugation (Abbildung 3.10c und Berechnung nach Gleichung (3.23)) ab. Für
den Ablenkwinkel Θ = 0◦ spielt die abweichende Form und die Weichheit des
Potentials, also die kontinuierliche Ablenkung der Projektile, keine Rolle. Doch
auch bei gleicher Korrugation und damit gleicher Wegdifferenz der interferieren-
den Trajektorien A und B kommt es zu Abweichungen zwischen der Simulation
und der Berechnung durch die harte Wand. Während in Abbildung 3.10c die
Intensität bei Θ = 0◦ relativ niedrig ist, besitzt sie für die Simulation in Abbil-
dung 3.13d ein Maximum entsprechend der konstruktiven Interferenz für m = 3
der überzähligen Regenbögen. Die Ursache ist die Reduktion des Wellenvektors
k⊥ im Wechselwirkungspotential bei Annäherung an die Oberfläche. Für eine
einfache Bestimmung der Korrugation aus der Intensitätsmodulation der nullten
Beugungsordnung durch die Harte-Wand-Näherung kann dieser Fehler näherungs-
weise korrigiert werden [40, 58, 67]. Da dafür aber das Wechselwirkungspotential
bekannt sein muss, ist dann die Auswertung durch eine aufwändigere Trajekto-
riensimulation vorzuziehen. Für nahezu sinusförmige Potentialverläufe hätte die
Korrektur der Beschreibung mittels Besselfunktion nur den Vorteil der korrek-
ten Darstellung der Beugungsintensität im Bereich des Regenbogens, für den die
semiklassische Beschreibung versagt.
Bei der Interferenz der Materiewellen können auch die Trajektorien benachbar-
ter Einheitszellen berücksichtigt werden. Die in Abbildung 3.13a dargestellte Tra-
jektorie A∗ ist äquivalent zur Trajektorie A, jedoch muss ein zusätzlicher Beitrag
zur Phase entsprechend des Symmetrieabstandes d der Einheitszelle einbezogen















σj exp(iϕj − iνjπ/2)
∣∣∣2 · ∣∣∣ N∑
l=1
exp(2πi · d · l · sin Ψ/λ)
∣∣∣2 (3.30)
= |A|2 · |F |2.
Der Strukturfaktor |A(Θ)|2 mit Beiträgen innerhalb einer Einheitszelle be-
stimmt die Intensitätsmodulation durch die überzähligen Regenbögen12. Der Git-
terfaktor |F (Ψ)|2 gibt die Bragg-Peaks für die Streuung an einem periodischen
Gitter wieder. Für N berücksichtigte Einheitszellen ergibt sich in Analogie zur
Streuung am Mehrfachspalt
|F |2 = sin
2(N · π · d · sin Ψ/λ)
sin2(π · d · sin Ψ/λ)
. (3.31)
12 I = |A(Θ)|2 kann auch als Funktion von Ψ dargestellt werden. Dabei müssen die Intensitäten
an die geänderte Projektion angepasst werden: dI/dΨ = dI/dΘ · 1/(cos Θ tan Φin).
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Diese Funktion weist Maxima an den durch die Bragg-Bedingung (Gleichung
(3.9)) definierten azimutalen Streuwinkeln auf. Dazwischen befinden sich abhän-
gig von N kleine Nebenmaxima. Die Breite der Hauptmaxima ist ebenfalls durch
die Anzahl N der Einheitszellen beeinflusst. Darauf wird in Abschnitt 3.2.4 näher
eingegangen. Abbildung 3.13d zeigt die resultierende, normierte Streuintensität
für N = 5.
3.2.3.3 Zusätzliche Intensitätsmodulation
Bei den bisher betrachteten Beugungsstrukturen besitzt die Intensitätsoszillation
der geraden und ungeraden Beugungsordnungen für nicht zu große Ablenkwinkel
eine entgegengesetzte Phase. Für eine gegebene Senkrechtenergie ergibt sich ein
intensiver Beugungsreflex erst wieder im Abstand von zwei Beugungsordnungen
n, wenn ein Phasenunterschied von 2π vorhanden ist (∆n = 2 und ∆m = −1
siehe Abbildung 3.12). Dies kann qualitativ durch eine Halbierung der Periodizi-
tätslänge des sinusförmigen Potentials durch die Trajektorien A bei y ≈ 0 und B
bei y ≈ d/2 bei kleinen Ablenkwinkeln erklärt werden [19]. Insbesondere für Sys-
teme mit größeren Einheitszellen kommt es jedoch zu deutlichen Abweichungen
von dem einfachen sinusförmigem Potentialverlauf.
In Abbildung 3.14a sind die Beugungskarten bei Streuung von 1,5 keV Helium-
Atomen an einer TiO2-Schicht mit c(2×4)-Einheitszelle auf einer Mo(112)-Ober-
fläche gezeigt13. Während für die [01]-Streurichtung der einfache Fall eines sinus-
förmigen Potentials gegeben ist, zeigt sich für die [10]-Richtung ein sehr komple-
xes Beugungsbild. Die Ursache sind zwei verschieden stark korrugierte Bereiche
des Wechselwirkungspotentials. Für größere Ablenkwinkel gibt es einen äußeren
Regenbogen mit sehr dicht beieinander liegenden Beugungsstreifen. Die Periodizi-
tätslänge entspricht der gesamten Breite der projizierten Einheitszelle. Innerhalb
des inneren Regenbogens – im Bereich mit geringerer Korrugation – kommt es zur
Interferenz von vier möglichen Wegen, die zum gleichen Ablenkwinkel führen und
dementsprechend zu komplexen Interferenzbedingungen. Erste Berechnungen für
eine harte Wand, bestehend aus zwei cosinusförmigen Bereichen mit unterschied-
licher Korrugation und Periodizitätslänge, führten zu sehr ähnlichen Beugungs-
karten. Die Auswertung ist aber noch nicht abgeschlossen. In Abbildung 4.15 und
4.16 auf Seite 82 wird für das System SiO2/Mo(112) gezeigt werden, dass auch für
eine vollständige Trajekoriensimulation mit einem DFT-Potential die gemessene
Streuintensität bei vier Beiträgen zum Strukturfaktor |A|2 wiedergegeben werden
kann.
Abbildung 3.14b zeigt eine Beugungskarte, aufgenommen an einer Sauerstoffad-
13 Auf Mo(112) wurden ultradünne TiO2-Schichten hergestellt. Für eine Bedeckung von ca. 2
ML wird eine in der Literatur beschriebene p(8 × 2)-Struktur beobachtet [26, 101, 102], für
1 ML eine bisher nicht erwähnte, sehr gut geordnete c(2 × 4)-Struktur. Die Bestimmung
der Atompositionen basierend auf den Triangulations- und FAD-Messungen ist noch nicht
abgeschlossen. Deshalb werden einige Messergebnisse hier nur im Rahmen der Beschreibung
der Methode der Beugung schneller Atome gezeigt.
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Abbildung 3.14: Experimentelle Beugungskarten für die Streuung an einer TiO-Schicht
(a) und an Sauerstoffadsorbatstrukturen (b)-(d) auf Mo(112). Die azimu-
talen Streurichtungen sowie die verwendete Energie der Helium-Atome
ist in den Bildern angegeben.
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sorbatstruktur auf Mo(112) mit der gleichen c(2× 4)-Einheitszelle. Es gibt eben-
falls zwei Bereiche unterschiedlicher Korrugation und damit zwei verschiedene
Regenbogenwinkel. Im äußeren Bereich wird wieder die Periodizität der gesamten
Einheitszelle ersichtlich. Im inneren Bereich gibt es jedoch deutliche Unterschiede
zu TiO/Mo(112). Für den Regenbogen m = 0 besitzen die Beugungsordnungen 0
und 5 hohe Intensität, die Ordnungen 2 und 3 mittlere Intensität und Braggpeaks
der Ordnungen 1 und 4 können in der gesamten Beugungskarte nicht deutlich
identifiziert werden. Es gibt also eine azimutale Intensitätsmodulation der Bragg-
Beugungslinien mit der Periode 2,5. Während im Fall von TiO die Intensitätsmo-
dulation durch die Beiträge zum Strukturfaktor |A(Θ)|2 zustande kommt, deutet
die Unabhängigkeit der Periodizität 2,5 vom Einfallswinkel auf einen zusätzlichen
Beitrag in der Form eines Gitterfaktors |F (Ψ)|2 hin. Es zeigt sich, dass die azi-
mutale Modulation der Bragg-Intensitäten durch eine periodische Anordnung von
Doppelspalten erklärt werden kann. Da dies direkt zur Bestimmung der atomaren
Struktur genutzt wird, erfolgt die detaillierte Beschreibung im Abschnitt 5.4. Dies
gilt auch für die Überstruktur pg(2× 1)O/Mo(112), bei der ebenfalls eine zusätz-
liche Oszillation der Intensitäten der Braggpeaks, hier mit ungefähr der Periode
2, auftritt (Abbildung 3.14c).
Mit der in Abschnitt 5.4 gefundenen Modifikation der Gleichung (3.30) können
die Beugungskarten der Abbildungen 3.14b und c vollständig beschrieben werden,
jedoch ist keine exakte mathematische Herleitung der aufgestellten Formeln (5.2)
möglich. Es gibt auch eine Vielzahl an weiteren Effekten bei der Beugung schnel-
ler Atome, deren physikalische Ursache bisher nicht vollständig geklärt ist. Dazu
gehören auch die fehlende Intensitätsmodulation bei der Streuung von Wasser-
stoffmolekülen bei einigen Oberflächen, teilweise abhängig von der Streurichtung.
Auch für die Streuung von Helium-Atomen kann es zu einer Reduktion der Inten-
sitätsoszillation der Beugungsordnungen kommen (Abbildung 3.14d links). Asym-
metrische Potentialverläufe können prinzipiell auch mittels Trajektoriensimulation
und Interferenz nach Gleichung (3.30) beschrieben werden. Die Beugungskarte für
die Streuung am System c(4×2)O/Mo(112) entlang [01] (Abbildung 3.14d rechts)
zeigt jedoch zusätzliche Periodizitäten, die derzeit noch nicht erklärt werden kön-
nen.
3.2.4 Kohärenz und Breite der Beugungslinien
Um Beugungserscheinungen bei der Streuung schneller Atome beobachten zu kön-
nen, muss die Kohärenz der Materiewellen erhalten, d.h. eine feste Phasenbe-
ziehung bestehen bleiben. Prozesse, die zum Verlust der Kohärenz führen (De-
kohärenz), können elektronische Anregungen an der Oberfläche, Kollisionen mit
Oberflächenatomen und der Verlust der Phasenbeziehung durch thermische Git-
terschwingungen sein.
Lokale Anregungen wie die Emission eines Elektrons oder die Anregung ei-
nes Exzitons erlauben prinzipiell die Bestimmung des Weges der gestreuten Teil-
chen, was nach der „Welcher-Weg-Problematik“ zum Verlust der Kohärenz führt
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[19]. Weiterhin erleidet das Projektil bei einer elektronischen Anregung an der
Oberfläche einen Energieverlust, wodurch aufgrund der geänderten De-Broglie-
Wellenlänge eine Phasenverschiebung resultiert. In [20] konnte gezeigt werden,
dass bereits bei der Emission eines Elektrons oder der Anregung eines Exzitons
keinerlei Beugungseffekte mehr auftreten und nur ein breiter inkohärenter Unter-
grund sichtbar ist (Abbildung 3.5). Der Anteil dieses inkohärenten Untergrunds
in der Intensitätsverteilung der gestreuten Projektile verhält sich bei Erhöhung
der Projektilenergie in gleicher Weise wie der Anteil der Teilchen, die einen Ener-
gieverlust erleiden [19, 20, 40].
Bei der Streuung von Wasserstoff-Atomen besteht oberhalb einer Projektilener-
gie von etwa 1 keV (je nach Oberfläche) eine hohe Wahrscheinlichkeit von elek-
tronischen Anregungen. Im Gegensatz dazu ist sie bei der Streuung von Helium-
Atomen bei dieser Energie vernachlässigbar gering [19, 40, 103]. Dies ermöglicht
für Helium die Untersuchung des Dekohärenzprozesses durch thermisch ausge-
lenkte Gitteratome. Dabei kommt es mit steigender Senkrechtenergie zu einem
Ausschmieren der Beugungslinien und somit zu einem Übergang zur klassischen
Streuung.
Die Reduktion des kohärent gestreuten Anteils I bei Erhöhung der Proben-
temperatur T im Vergleich zur Intensität ohne thermische Schwingungen I0 wird
bei der Beugung von Elektronen, Neutronen, Röntgenstrahlen oder thermischen
Atomen durch den Debye-Waller-Faktor fDW beschrieben [6, 40, 82, 104]





Hierbei erfolgt eine Mittelung über die thermischen Auslenkungen der Gitterato-
me u aus der Ruhelage und dem Streuvektor k = kf − ki.
Zur Beschreibung der Beugung bei der streifenden Streuung wurde der Debye-
Waller-Faktor an die Streugeometrie angepasst [82]. Die Projektile wechselwirken
entlang ihrer Trajektorie mit einer Vielzahl an Oberflächenatomen N , sodass sich
der Einfluss einzelner thermisch ausgelenkter Atome durch Mittelung reduziert.
Die zusätzliche Phasendifferenz durch den Wegunterschied bei einem zufällig aus-
gelenkten Gitteratom führt bei der thermischen Heliumstreuung bereits bei Senk-
rechtenergien von etwa 100meV zur Dekohärenz. Im Gegensatz dazu bleibt bei
der Beugung schneller Heliumatome die Kohärenz auch für Senkrechtenergien
über 1 eV erhalten. Es ergibt sich ein modifizierter Debye-Waller-Faktor
fmDW = exp(−2W (T )/N). (3.33)
Durch Anpassung einer schmalen und einer breiten Gaußkurve für den kohärenten
und inkohärenten Anteil pro Beugungsreflex an die projizierten Streuverteilungen
konnte die berechnete Abhängigkeit des Debye-Waller-Faktors vom Einfallswinkel
bestätigt werden [72, 74, 76, 81]. Dabei fällt jedoch auf, dass es keinen im Vergleich
zu den Beugungsreflexen deutlich breiteren Untergrund gibt. Im Gegensatz zur
Streuung von H-Atomen, bei denen es durch elektronische Anregungen zu einem
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Abbildung 3.15: a)-c) Projizierte Intensitätsverteilungen (schwarze Punke) bei der Streu-
ung von H2-Molekülen mit E = 1,33 keV an einer SiO2/Mo(112)-
Oberfläche unter verschiedenen Einfallswinkeln Φin in random-Richtung
sowie beste Anpassung der Summe (rot) aus einer schmalen Lorentzkur-
ve mit fester Halbwertsbreite von ω = 0,045◦ (grün) und einer breiten
Gaußkurve (blau). d) Flächenanteil von Lorentz (kohärent) und Gauß
(inkohärent) als Funktion der Senkrechtenergie im Vergleich mit dem
Anteil der Projektile mit diskretem Energieverlust aus TOF-Messungen
von D. Blauth.
breiten, klassisch zu beschreibenden Untergrund kommt, kann jeder Beugungsre-
flex bei He-Atomen ähnlich gut durch einzelne Peakfunktionen wie der Lorentz-
oder Voigt-Funktion beschrieben werden [32, 40, 58, 67, 75]. Es kommt vielmehr
zu einer Verbreiterung der Beugungslinien wie in Abschnitt 3.2.4.2 gezeigt werden
wird.
3.2.4.1 Streuung von H2-Molekülen
Bei der Streuung von Wasserstoffatomen an LiF(001) konnte die Anregung von
Exzitonen oder die Emission von Elektronen eindeutig einem Untergrund ohne
jegliche Beugungsstrukturen in den Streuverteilungen zugeordnet werden [20, 40].
In den Abbildungen 3.15a-c sind projizierte Intensitätsverteilungen bei Streuung
von H2-Molekülen mit E = 1,33 keV an der SiO2/Mo(112)-Oberfläche unter drei
verschiedenen Einfallswinkeln entlang einer hochindizierten Oberflächenrichtung
(random) gezeigt. Der Abstand der Messpunkte einer Verteilung lässt eindeutig
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Abbildung 3.16: Projizierte Intensitätsverteilungen bei der Streuung von 6 keV He-
Atomen an SiO2/Mo(112) und Mo(112) in random-Richtung sowie An-
passung einer Voigt-Funktion.
auf eine Überlagerung einer breiten Untergrundfunktion und eines schmalen Beu-
gungsreflexes schließen. Aus der Anpassung der Summe (rot) aus einer schmalen
Lorentzkurve mit fester Halbwertsbreite von ω = 0,045◦ (grün) und einer breiten
Gaußkurve (blau) wurde ein Anteil kohärent bzw. inkohärent gestreuter Teilchen
ermittelt und in d) als Funktion der Senkrechtenergie dargestellt.
An einer anderen Messapparatur wurde später auf dem selben Mo(112)-Kristall
ein SiO2-Film aufgewachsen. Die mit der gleichen Pojektilenergie durchgeführten
TOF-Messungen von D. Blauth zeigen diskrete Energieverluste der H2-Projektile
überwiegend durch Anregung von Exzitonen und für höhere Einfallswinkel auch
durch Emission von Elektronen. Der Anteil der Projektile mit Energieverlust ist
ebenfalls in Abbildung 3.15d dargestellt. Es ergibt sich ein qualitativ ähnlicher
Anstieg wie der Flächenanteil der Gaußkurve für den inkohärenten Untergrund der
Beugungsmessungen. Die Abweichungen im Verlauf könnten durch eine schlechte-
re Oberflächengüte des Filmes bei den TOF-Messungen erklärt werden. Auch bei
der Streuung von H2-Molekülen kann der Übergang von der Beugung zur klas-
sischen Streuung durch Dekohärenzprozesse in Form elektronischer Anregungen
erklärt werden.
3.2.4.2 Streuung von He-Atomen
Bei der Streuung von Heliumatomen wird kein breiter, deutlich getrennter, inko-
härenter Untergrund beobachtet. In Abbildung 3.16 sind die projizierten Streu-
verteilungen bei der Streuung von E = 6 keV He-Atomen an einer SiO2/Mo(112)-
Schicht und der sauberen Mo(112)-Oberfläche in random-Richtung für verschiede-
ne Einfallswinkel gezeigt. Mit zunehmender Senkrechtenergie verbreitern sich die
Verteilungen deutlich. Die Messpunkte können gut durch eine Anpassung einer
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Abbildung 3.17: Volle Halbwertsbreite (FWHM) der Beugungslinien bei Streuung von
1,5 keV He-Atomen an einer c(2 × 4)TiO/Mo(112)-Oberfläche in [01]-
Richtung. Die Werte wurden durch die Anpassung einer Superposition
von Voigt-Kurven an die Messdaten der in Abbildung 3.14a dargestell-
ten Beugungskarte gewonnen. Nach Abzug einer instrumentell beding-
ten Verbreiterung ω0 wird eine Proportionalität zur Senkrechtenergie E⊥
sichtbar.
Voigt-Kurve14 beschrieben werden. Die Wahl der Fitfunktion kann nicht physika-
lisch begründet werden und muss an die Messung angepasst werden. Die Beschrei-
bung durch eine Superposition einer Lorentz- und einer breiteren Gauß-Kurve,
wie es in [72, 74, 76, 81] erfolgt ist, wäre ebenfalls möglich. Im Vergleich mit den
Messdaten scheint dies jedoch eine Überparametrisierung des Problems zu sein
[40].
Aus der Beugungskarte in Abbildung 3.14a für die Streuung von He-Atomen an
einer c(2×4) TiO/Mo(112)-Schicht entlang der [01]-Richtung wurde durch Anpas-
sung von Voigt-Funktionen die volle azimutale Halbwertsbreite ω (FWHM) der
Beugungslinien bestimmt. Sie ist in Abbildung 3.17 als Funktion der Senkrecht-
energie durch schwarze Punkte dargestellt. Ab E⊥ ≈ 1 eV steigt die ermittelte
Breite nicht mehr, weil oberhalb des Beugungslinienabstand ∆Ψ die einzelnen
Ordnungen nicht mehr aufgelöst werden können. Bei kleinen Senkrechtenergien
wird eine minimale Breite nicht unterschritten. Dies kann durch die Divergenz
des einlaufenden Atomstrahls und das Auflösungsvermögen der Messung begrün-
det werden. Die Linienform dieser Beiträge kann durch eine Gaußfunktion oder
ähnlich gut durch eine Voigt-Funktion beschrieben werden (vgl. Abbildung 3.16
14 Die Voigt-Funktion ist die Faltung einer Lorentz- und einer Gaußfunktion. Sie unterscheidet
sich unwesentlich von der Pseudo-Voigt-Funktion, die der Linearkombination dieser beiden
Kurvenformen entspricht. Wird hier vereinfacht von Voigt-Funktion gesprochen, so ist eine
Pseudo-Voigt-Funktion mit gleichen Flächenanteilen und Halbwertsbreiten von Lorentz und
Gauß gemeint.
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Abbildung 3.18: Halbwertsbreiten der Beugungslinien bei der 3He/4He-Streuung an
Mo(112), SiO2/Mo(112) und FeO/Cu(001) in random-Richtung für ver-
schiedene Projektilenergien. Die Kurven dienen der Führung der Augen.
bei Φin = 0,22◦). Wird der durch die Messapparatur bedingte Anteil ω0 heraus-
gerechnet15, so ergibt sich eine direkte Proportionalität der Halbwertsbreite von
der Senkrechtenergie (blaue Dreiecke).
Für sehr kleine Einfallswinkel fällt ein Anstieg der Beugungslinienbreite auf.
Dies kann durch Streuung an Stufenkanten oder Unordnungen des Adsorbat-
films erklärt werden. Die Wechselwirkungslänge ist näherungsweise proportional
zu 1/ tan Φin und damit befinden sich die Projektile für Einfallswinkel unter 0.2◦
viele 100Å in der Nähe der Oberfläche. Dieser Effekt wurde auch für O/Mo(112)
und FeO/Cu(001) (siehe Abbildung 3.18b) beobachtet.
In [40] wurde ein linearer Zusammenhang zwischen FWHM und der Projek-
tilenergie E für Streuung an LiF(001), MgO(001), Ni(110) und O/Ni(110) be-
schrieben. Um diese Abhängigkeit zu überprüfen, wurde der Einfallswinkel bei der
Streuung an einer SiO2 und einer FeO-Schicht sowie an der Mo(112)-Oberfläche
für verschiedene Energien variiert (Abbildung 3.18). Für kleine Senkrechtenergien
ergibt sich wieder eine untere Grenze der Breite durch die Messapparatur. Dies
wurde hier nicht korrigiert. Es zeigt sich ebenfalls die Proportionalität der Halb-
wertsbreite von der Senkrechtenergie, jedoch weisen die Kurven je nach Projektil-
energie einen unterschiedlichen Anstieg auf, wobei ω bei gleicher Senkrechtenergie
kleiner für größere E ist. Die dichteste Annäherung an die Oberfläche wird durch
E⊥ = E sin2 Φin bestimmt. Die Projektile befinden sich bei gleicher Senkrecht-
energie eine längere Zeit in Oberflächennähe, wenn die Projektilenergie größer
15 Die Halbwertsbreite bei Faltung zweier Voigt-Funktionen (mit jeweils gleichen Anteilen und
Breiten der Gauß- und Lorentzkurve) wurde näherungsweise durch die geometrische Summe
der Breiten wie bei der Faltung zweier Gaußkurven bestimmt.
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Abbildung 3.19: Temperaturabhängigkeit der FWHM bei Streuung von 2 keV He-Atomen
an verschiedenen Oberflächen in random-Richtung für verschiedene Ein-
fallswinkeln Φin.
und damit der Einfallswinkel kleiner ist. Damit besteht eine höhere Wahrschein-
lichkeit der Wechselwirkung mit thermisch ausgelenkten Gitteratomen. Eine all-
gemein gültige Abhängigkeit ω ∝ Eα sin2 Φin besteht nicht, da für SiO2/Mo(112)
α ≈ 0,5 und für FeO/Cu(001) α ≈ 0,25 ermittelt wurde. In der theoretischen
Arbeit von Manson et al. [82] wurde eine Relation der Form ω ∝ Φ3/2in ohne Ab-
hängigkeit von E hergeleitet. Eine Beziehung zwischen Beugungslinienbreite ω
und Projektilgeschwindigkeit v bei gleicher Projektilenergie existiert nicht, da die
Kurven für 3He und 4He den gleichen Verlauf besitzen (Abbildung 3.18b).
Um den Einfluss der thermischen Gitterschwingungen auf die Beugungslinien-
breite direkt zu bestimmen, wurde die Probentemperatur T bei sonst gleichen Be-
dingungen variiert. Ein gleichzeitiger Betrieb der Heizung und des MCP-Detektors
war nicht möglich. Die Probe wurde auf eine Temperatur gebracht, bei der eine
Veränderung der jeweiligen Überstruktur ausgeschlossen ist und anschließend wur-
den während des Abkühlens kontinuierlich Streuverteilungen aufgenommen. Die
Genauigkeit der Temperaturmessung bei einer sich ständig verändernden Proben-
temperatur ist begrenzt, aber die grobe Abhängigkeit der Beugungslinienbreite
von T kann auf diese Weise bestimmt werden.
In Abbildung 3.19 ist die volle azimutale Halbwertsbreite als Funktion der Tem-
peratur für zwei verschiedene Sauerstoffadsorbatüberstrukturen, zwei verschiede-
ne Oxidfilme sowie für die saubere Mo(112)-Metalloberfläche aufgetragen. Ge-
streut wurden in allen Fällen E = 2 keV He-Atome unter mehreren verschiedenen
Einfallswinkeln Φin. Die Verläufe der Kurven sind sehr unterschiedlich. Während
für die Metalloberfläche ω nahezu konstant bleibt, gibt es für p(1× 2)O/Mo(112)
einen steilen Anstieg ab T ≈ 500◦C und sonst einen stetigen Anstieg bei nicht
zu kleinen Einfallswinkeln. Eine von Manson et al. [82] gefundene Abhängigkeit
ω ∝ T 1/2 ist auszuschließen.
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3.2.4.3 Theoretische Beschreibung
Bisher erfolgte die Beschreibung der Breiten der Beugungslinien durch Anpassung
der Form und Breite einer Peakfunktion an das Experiment [32, 40, 58, 67, 75],
durch Wellenpaketrechnungen [88], durch Berücksichtigung der Interferenz von
zwei Einheitszellen N = 2 [105] oder durch theoretische Herleitung von Manson
et al. mit Hilfe eines Debye-Modells [82]. Dabei wurden die thermischen Auslen-
kungen der Gitteratome räumlich mit einer Gaußverteilung korreliert. Für den
Fall einer harten Wand führte dies in Eikonalnäherung zu einer Intensitätsver-
teilung bestehend aus einem Strukturfaktor und einem Gitterfaktor. Letzterer
ist eine Summation von Gaußfunktionen an Positionen definiert durch die Laue-
bzw. Braggbedingung. Die Breite der Gaußkurven ergibt sich direkt aus der Stan-
dardabweichung der Korrelationsfunktion und ist proportional zu T 1/2Φ3/2in . Als
Funktion des azimutalen Streuwinkels Ψ besteht keine Abhängigkeit der Breite
von E.
Bei der Berücksichtigung vonN Einheitszellen bei der Interferenz der möglichen
Trajektorien nach Gleichung (3.30) ergibt sich in Analogie zur Beugung am Mehr-
fachspalt eine Gitterfunktion |F |2 (Gleichung (3.31)) mit Maxima entsprechend
der Bragg-Bedingung und abhängig von N kleinen Nebenmaxima (Abbildung
3.13d). Die Breite der Hauptmaxima beträgt
ωN ' λdB/(NdcosΨ). (3.34)
Da eine diskrete Anzahl beitragender Einheitszellen unrealistisch erscheint,
wurden die Interferenzbeiträge in Gleichung (3.30) abstandsabhängig mit einer
gaußförmigen Korrelationsfunktion K(L) gedämpft16,17





































Für |F |2 entspricht dies qualitativ der Beschreibung von Manson et al. Es zeig-
te sich, dass die Korrelation getrennt für die Beiträge zu |A|2 innerhalb der Ein-
heitszelle und die Beiträge zu |F |2 des periodischen Gitters zu erfolgen hat18. Die
16 Als Folge verschwinden die Zwischenmaxima in der Intensitätsverteilung, da die Fourier-
transformation einer Rechteckfunktion (diskrete Anzahl von im gleichen Maße beitragenden
Gitterpunkten) durch die Fouriertransformation einer Gaußkurve ersetzt wurde.
17 φj = ϕj − νjπ/2
18 Dies wurde in Manson et al. begründet mit einer Ausdehnung der Korrelationsfunktion deut-
lich größer als der Gitterabstand. Die Breite der resultierenden Gaußkurven deutet darauf hin,
dass diese Annahme jedoch nicht erfüllt ist. Eine weitere Begründung könnte die prinzipielle
Trennung der schnellen Parallel- und langsamen Senkrechtbewegung sein.
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Abbildung 3.20: Simulierte Intensitätsverteilungen bei der Streuung von 2 keV 3He-
Atomen an SiO2/Mo(112) in [01]-Richtung (siehe Abbildung 3.13). Die
Interferenz der möglichen Pfade wurde abstandsabhängig mit einer gauß-
förmigen Korrelationsfunktion K(L) der vollen Halbwertsbreiten 8, 4
und 2Å gedämpft (Gleichung (3.35)). Die resultierende Strukturfunkti-
on |A|2 und Gesamtintensität I wird verglichen mit einer Superposition
von Gaußkurven an den Positionen gemäß der Braggbedingung.
abstandsabhängige Interferenz der Beiträge innerhalb der Einheitszelle ermög-
licht einen kontinuierlichen Übergang der Funktion der überzähligen Regenbögen
|A|2K(L) zu einer klassischen Streuverteilung, wenn die Breite L der Korrelati-
onsfunktion gegen Null geht. In Abbildung 3.20 ist die nach Gleichung (3.35)
simulierte Intensitätsverteilung I(Ψ) mit einer roten Kurve und |A(Ψ)|2 mit einer
gestrichelten schwarzen Kurve für den im letzten Abschnitt diskutierten Fall der
Streuung an einer SiO2/Mo(112)-Oberfläche dargestellt (vgl. Abbildung 3.13d).
Während für eine Halbwertsbreite der Korrelationsfunktion von 8Å die Beugungs-
linien deutlich getrennt sind und die Strukturfunktion nahezu unverändert ist, er-
gibt sich für 4Å eine deutliche Verbreiterung der Beugungslinien. Für 2Å wird die
Reduktion der Oszillation der überzähligen Regenbögen sichtbar und Braggreflexe
werden nicht mehr aufgelöst.
Bei genauerer Betrachtung der Intensitätsverteilung in Abbildung 3.20 für eine
Halbwertsbreite der Korrelationsfunktion von 4Å fällt eine Verschiebung einzel-
ner Beugungslinien von den nach der Bragg-Bedingung zu erwartenden Positionen
(graue Gitterlinien) auf (siehe auch Abbildung 5 in Ref. [105]). Zum Vergleich ist
auch eine Superposition von Gaußkurven mit den Intensitäten |A(Ψ = nλ/d)|2K(L)
und angepasster Breite dargestellt (blaue Kurve). Die Ursache für die Verschie-
bungen ist die Multiplikation von Struktur- und Gitterfaktor als zwei kontinuierli-
che Funktionen. Dabei kann es auch zu einer Aufspaltung einzelner Beugungsrefle-
xe kommen, wenn deren Position mit einem Minimum der Intensität der überzäh-
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Abbildung 3.21: Projizierte Intensitätsverteilungen bei der Streuung von He-Atomen an
SiO2/Mo(112) in [21]- sowie random-Richtung (schwarze Kurven) und
Anpassung einer Superposition (rot) von Voigtkurven (grün). Die dabei
ermittelte Halbwertsbreite ω ist angegeben.
ligen Regenbögen zusammenfällt (siehe Ordnung n = 1)19. Um eine Verschiebung
von Beugungslinien im Experiment beobachten zu können20, müssen die Reflexe
im Vergleich zur instrumentell bedingten Breite ω0 deutlich verbreitert sein. Bei
Erhöhung der Breite sowohl durch größere Senkrechtenergien (siehe Abbildung
3.21) als auch durch höhere Probentemperaturen [106] konnte keine Verschiebung
von Beugungslinien beobachtet werden.
Mit dem Ansatz der Verringerung der Anzahl beitragender Gitterpunkte be-
dingt durch thermische Gitterschwingungen – als eine Art verringerte Kohärenz-
länge – kann eine Verbreiterung der Beugungslinien erzielt werden. Die nicht be-
obachtete Verschiebung oder Aufspaltung von Beugungslinien sowie die fehlende
Abhängigkeit der Beugungslinienbreite ω ∝ T 1/2Φ3/2in sprechen gegen die Beschrei-
bung von Manson et al. oder nach Gleichung (3.35) durch ein Produkt aus einer
kontinuierlichen Struktur- und Gitterfunktion mit verbreiterten Beugungslinien
I =
(
|A(Ψ)|2 · |F (Ψ)|2
)
∗ fω0(Ψ). (3.36)
Prinzipiell muss eine zusätzliche Verbreiterung durch die Breite, Divergenz und
19 Dieser Effekt sollte auch in Abbildung 2 von Manson et al. [82] deutlich sichtbar sein. Im Ge-
gensatz zur angegebenen Formel (50) wurde offensichtlich eine Überlagerung von Gaußkurven
mit den entsprechenden Breiten und Höhen verwendet.
20 Eine Verschiebung kleiner Beugungslinien tritt auch durch Überlagerung mit benachbarten
Ordnungen auf. Dieser Effekt wird jedoch durch Anpassung von Fitfunktionen korrigiert
(siehe Abschnitt 2.2.2).
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Energieschärfe des einlaufenden Atomstrahls, sowie die Detektorauflösung durch
Faltung mit einer Instrumentenfunktion fω0 der Breite ω0(∆Φin,∆E, ...) berück-
sichtigt werden21.
Neben der instrumentell bedingten Verbreiterung der Beugungslinien muss auch
die Verbreiterung bei Erhöhung der Temperatur oder der Senkrechtenergie durch
eine Faltung einer Peakfunktion der Breite ω1(T,Φin, E, ...) mit den Intensitäten





|A(Ψ)|2 · δn,d sin Ψ/λ
)
∗ fω1(Ψ) ∗ fω0(Ψ). (3.37)
Die Verteilung von Delta-Funktionen stellt dabei nur den idealisierten Fall ei-
ner Gitterfunktion |F |2 mit sehr schmalen Beugungslinien bei einer sehr großen
Kohärenzlänge und Domänengröße dar [108].
Da in der Beugungslinienbreite keine Informationen zur atomaren Struktur der
Einheitszelle enthalten sind, wurden sämtliche Simulationen in dieser Arbeit durch
Interferenz nach Gleichung (3.20) (mit Glättung der klassischen Verteilung) und
Faltung (Gleichung (3.37)) der resultierenden, diskreten Intensitäten der einzelnen
Beugungsordnungen erzeugt. Die verwendete Peakfunktion wurde dabei an das
Experiment angepasst.
3.3 Streuverteilungs-Triangulation
Für die klassische Regenbogenstreuung und die Beugung schneller Atom wird
die Probe in der Regel exakt in Richtung eines niedrigindizierten Oberflächen-
kanals ausgerichtet. In Abbildung 3.8 wurden bereits Beugungsbilder bei einer
azimutalen Verdrehung um einen Winkel Γ bezüglich eines Kanals gezeigt. In Ab-
bildung 3.22a sind klassische Streuverteilungen für gestreute 2 keV He-Atome an
der c(4 × 2)-Sauerstoffüberstruktur auf Mo(112) für verschiedene Azimutwinkel
dargestellt. Entlang einer niedrigindizierten Richtung (3) werden die Projektile an
dem korrugierten Potential der Oberfläche seitlich abgelenkt und in der Detektore-
bene auf einen Halbkreis gestreut. Bis zu Winkeln von Γ ∼ 5◦ (je nach Größe des
Kanals) bleibt das Regime der axialen Gitterführung zunächst bestehen (2). Die
Verdrehung des Targets führt zu einer Verschiebung und Vergrößerung des Kreis-
bogens der elastisch an den Atomketten gestreuten Teilchen (Abbildung 3.9). Mit
weiter zunehmendem Γ reduziert sich die Korrugation des gemittelten Potentials
und es findet ein Übergang zur planaren Oberflächengitterführung statt [11, 47].
Die Teilchen werden mit Φin = Φout ohne seitliche Ablenkung gestreut (1). Man
spricht dann von einer random-Verteilung, weil der Azimutwinkel für diesen Fall
beliebig gewählt werden kann.
Die Aufnahme von Streuverteilungen ermöglicht die Identifikation von Rich-
tungen von Oberflächenkanälen. Der Regenbogenwinkel gibt Aufschluss über die
21 Für ω0 könnte in Analogie zur Beschreibung bei LEED formell eine Transferweite, als gedachte
Kohärenzlänge bei perfektem Instrument, angegeben werden [107, 108].
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Abbildung 3.22: Messung der Streuverteilungs-Triangulation. a) Intensität gestreuter
2 keV He-Atome an c(4× 2)O/Mo(112) für verschiedene azimutale Win-
kel. b) Für die Bereiche A und B extrahierte Intensität. c) c(4 × 2)-
Einheitszelle mit den größten Oberflächenkanälen.
Breite der Kanäle. In dieser Arbeit wurde erstmalig diese Information für alle
Oberflächenrichtungen auf eine sogenannte Triangulationskurve reduziert (Abbil-
dung 3.22b). Wird die Intensität der spekular gestreuten Teilchen (Bereich A in
Abbildung 3.22a) als Funktion des Azimutwinkels aufgetragen, so ergeben sich
Einbrüche bei Oberflächenrichtungen, für die axiale Gitterführung und damit ei-
ne seitliche Aufstreuung vorliegt. Die Breite und Tiefe des Intensitätsrückgangs
ist verbunden mit dem Regenbogenwinkel der Streuverteilung.
Die Messung der Triangulationskurven erfolgte automatisiert durch Aufnahme
und Speicherung der zweidimensionalen Streuverteilung. Nach einer Messzeit von
etwa 10 s pro Richtung wurde die Probe durch einen Schrittmotor gesteuert um et-
wa 0,5◦ weitergedreht. Die Erzeugung der Triangulationskurve aus den Messdaten
erfolgte später durch ein Computerprogramm. Die Oberflächennormale der Probe
muss möglichst genau zur Drehachse des Manipulators ausgerichtet werden. Dazu
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besteht in zwei Richtungen eine Möglichkeit der Kippung des Targets. Dennoch
ist eine perfekte Ausrichtung nicht möglich, sodass sich der Einfallswinkel bei der
Drehung des Targets um wenige Zehntel Grad verändert (Φin = 1,2− 1,4◦ in Ab-
bildung 3.22). Bei der Auswertung der Spekularintensität muss die resultierende
Verschiebung der Streuverteilung ausgeglichen werden. Für sämtliche Streubilder
wurde der Schwerpunkt der Verteilung bestimmt und der Verlauf als Funktion
der y und z-Koordinaten in Abhängigkeit vom Azimutwinkel durch eine polyno-
mische Funktion genähert. Die starken Abweichungen für Streuung entlang großer
Oberflächenkanäle werden auf diese Weise ignoriert. In einem Bereich um die so
bestimmte Position der spekularen Reflektion (A) wird dann die gesamte Inten-
sität aufsummiert und als Funktion des Azimutwinkels aufgetragen. Die Reduk-
tion des Signals wird durch Streuung in einen beliebigen Bereich außerhalb des
Rechtecks bewirkt. Für manche Systeme konnte eine Steigerung der Auflösung
erzielt werden, wenn ein Bereich um den unverschobenen Kreisbogen ohne den
spekularen Teil gewählt wird (B). Die Triangulationskurve (graue Kurve) weist
dann Maxima auf, wenn die Probe genau entlang von Oberflächenkanälen aus-
gerichtet ist und symmetrische Streuverteilungen vorliegen (siehe Streuung an
FeO/Cu(001) im Abschnitt 7.5). Wird sichergestellt, dass die Streuung immer in
den vom Channelplate erfassten Bereich geschieht, ist eine sehr effektive Normie-
rung der Triangulationskurve mit der Gesamtzahl detektierter Teilchen möglich.
Zusätzlich wurden die Kurven für die Bereiche A und B auf 1 normiert.
Die Reduktion auf eine Triangulationskurve hat den Vorteil, dass durch Ver-
gleich mit einer simulierten Kurve eine leichte Überprüfung eines Modells für
sämtliche Streurichtungen gleichzeitig möglich ist. Da es nur auf die Position und
die relative Breite von Kanälen ankommt, spielt der genaue Regenbogenwinkel
keine Rolle. Auch die Anforderungen an das Wechselwirkungspotential sind ge-
ring, weil es sich auf die Korrugation und damit den Regenbogenwinkel für alle
Kanäle gleichermaßen auswirkt.
In Abbildung 3.23a sind die simulierten Streuverteilungen für die Streuung an
einem Modell der c(4 × 2)-Sauerstoffüberstruktur (siehe Abschnitt 5.5.3) darge-
stellt. Für jeden Azimutwinkel im Abstand von 0,33◦ wurden etwa 50 000 Trajek-
torien von He-Atomen simuliert und die Richtung am Endpunkt gespeichert. Für
die Wechselwirkung mit der Oberfläche wurde ein modifiziertes OCB-Potential
verwendet. Die thermischen Auslenkungen der Oberflächenatome von ihren Git-
terplätzen wurden durch ein Debye-Modell beschrieben22. Die simulierten Streu-
verteilungen sind sehr ähnlich zu den gemessenen. Sie müssen nicht in allen Details
übereinstimmen, da nur die Triangulationskurven verglichen werden und es nur
auf die Position und relative Größe der Einbrüche für die verschiedenen Ober-
flächenrichtungen ankommt. Die Übereinstimmung der Kurven ist hier sehr gut.
Zum Vergleich wurden in Abbildung 3.23b die Symmetriebreiten einer c(4 × 2)-
Einheitszelle eingetragen. Wird die Einheitszelle nur aus einem Oberflächenatom
gebildet, also z.B. für die unrekonstruierte Substratoberfläche, entspricht sie der
22 Details zur Simulation siehe folgender Abschnitt 3.4.2
3.3 Streuverteilungs-Triangulation 57
Abbildung 3.23: Simulation der Streuverteilungs-Triangulation. a) Intensität gestreuter
2 keV He-Atome am Strukturmodell der c(4× 2)-Sauerstoffüberstruktur
(Abschnitt 5.5.3) für verschiedene azimutale Winkel. b) Triangulations-
kurve der Spekularintensität (Kurve) sowie Symmetriebreiten (Balken)
einer c(4× 2)-Einheitszelle (c).
Kanalbreite zwischen den Ketten dieser Atome. Die Symmetriebreite wirkt sich
dann direkt auf die Korrugation, den Regenbogenwinkel und damit auf die Tiefe
und Breite der Dips in der Triangulationskurve aus. Gibt es mehrere Atome in
der Einheitszelle, kann eine Aufstreuung durch axiale Gitterführung ebenfalls nur
bei niedrigindizierten Richtungen der Oberflächeneinheitszelle auftreten. Dann
kommt es in der Regel zu einer geänderten Rangfolge der Signale der Triangulati-
onskurve, aus der auf die Atompositionen in der Einheitszelle geschlossen werden
kann. In Abschnitt 7.5 wird die Verbindung zwischen der Triangulationskurve und
dem LEED-Bild durch die Symmetriebreiten hergestellt werden.
Diese neue Form der Triangulationsmessung wurde hier genutzt um Struktur-
modelle aufzustellen, zu überprüfen oder zu verbessern. Die Möglichkeiten der Me-
thode müssen jedoch noch genauer untersucht werden, zum Beispiel durch Variati-
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on des Einfallswinkels oder der Projektilenergie. In dieser Arbeit werden die Unter-
suchungen an O/Mo(112) (Abschnitt 5.5), an FeO/Cu(001) (Abschnitt 7.5) und
an Alanin/Cu(110) (Abschnitt 8.4) präsentiert. Weiterhin erfolgten Messungen
an TiO2/Mo(112), in Zusammenarbeit mit E. Meyer an Au(111), V2O3/Au(111),
Ru(0001) und O/Ru(0001) sowie von Dr. M. Busch an Sauerstoff- und Schwefel-
adsorbatstrukturen auf Fe(110) und Ni(110).
3.4 Ionenstrahltriangulation
Der Übergang von planarer zu axialer Oberflächengitterführung führt zu einer
erhöhten Emission von Elektronen. Dies kann ebenfalls zur Identifizierung von
Oberflächenkanälen und damit zur Bestimmung von Atompositionen genutzt wer-
den.
3.4.1 Experiment
Bei der streifenden Streuung von Wasserstoffatomen mit Energien von einigen
10 keV erfolgt die ioneninduzierte Elektronenanregung durch binäre Stöße zwi-
schen dem Projektil und den Elektronen des Festkörpers [11, 37]. Die Ursache
für die Steigerung der Elektronenproduktionsraten bei Streuung entlang niedri-
gindizierter Oberflächenrichtungen ist nicht vollständig geklärt. Die ursprüngli-
che Annahme, dass die Gitterführung unter der ersten Atomlage und die damit
verbundenen längeren Wegstrecken ursächlich sind [37, 109], kann nicht die allei-
nige Begründung sein. Für geringe Einfallswinkel oder kleine Oberflächenkanäle
kommt es nicht zum Eindringen in den Kristall. Bereits die Annäherung an die
Oberfläche in Bereiche höherer Elektronendichten bei der axialen Führung der
Projektile zwischen zwei Oberflächenatomketten führt zu einem Anstieg der Zahl
emittierter Elektronen. Die Simulation der Elektronenemission (siehe nächster
Abschnitt) offenbart die Komplexität der ablaufenden Prozesse.
Die einfachste Variante der Messung der Elektronenemission ist die Aufnah-
me des zum elektrisch isolierten Target fließenden Targetstroms [11, 15, 110,
111]. Entlang niedrig indizierter Oberflächenrichtungen gibt es einen Anstieg des
Stroms um bis zu Faktor 3, wodurch Richtungen mit dichtgepackten Atomketten
identifiziert werden können. Es zeigte sich, dass bereits eine Atomlage Mangan
auf Cu(001) die Targetstromkurve deutlich veränderte. Dennoch bleiben Signale
der Substratstruktur sichtbar, die insbesondere bei größerem Einfallswinkel die
Targetstromkurve dominieren. Die Elektronenemission von tiefer in den Kristall
eindringenden Projektilen ist nicht mehr ausschließlich von der zu untersuchenden
Oberflächenstruktur abhängig und auch die Quantifizierung der Elektronenanre-
gung und -emission ist schwer realisierbar [37, 38].
Eine neuere Variante der Ionenstrahltriangulation (IST) ermöglichte die Se-
lektion nur an der Oberfläche gestreuter Projektile [37, 112, 113]. Dabei wurde
mittels eines Oberflächensperrschichtdetektors die Anzahl der pro Streuereignis
emittierten Elektronen gemessen (Abschnitt 2.2.1) [43]. Die Ereignisse werden
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Abbildung 3.24: Anzahlverteilungen emittierter Elektronen für die Streuung von 29 keV
H-Atomen an Cu(001) für verschiedene azimutale Einfallswinkel. Inset:
Die zu den schraffierten Bereichen niedriger (I) bzw. hoher (II) Anzahl
der pro Streuereignis emittierten Elektronen gehörenden Ereignisraten
bei azimutaler Drehung der Targets (aus [37]).
in ein Histogramm zu so genannten Elektronenanzahlverteilungen einsortiert. Sie
weisen diskrete Maxima auf, die der jeweiligen Zahl emittierter Elektronen zuge-
ordnet werden können23. Die Häufigkeit der Ereignisse verschiedener Elektronen-
zahlen kann näherungsweise durch eine Poissonverteilung beschrieben werden. In
Abbildung 3.24 sind Elektronenanzahlverteilungen für die Streuung von 29 keV H-
Atomen an einer Cu(001)-Oberfläche in random-Richtung sowie entlang des [10]
und [11]-Kanals gezeigt [37]. Entsprechend der höheren Zahl emittierter Elektro-
nen verschiebt sich und verbreitert sich die Verteilung beim Übergang von plana-
rer zu axialer Oberflächengitterführung nach rechts. Ein Diskriminator gestattet
die Selektion der Ereignisse. Mit dem aktuellen Messaufbau können auch sämtli-
che Elektronenanzahlspektren gespeichert werden und das Setzen der Schwellen
erfolgt nachträglich per Software. Dies gestattet eine individuelle Festlegung der
Auswahlgrenzen und den Vergleich der Elektronenanzahlspektren von Messung
und Simulation für alle azimutalen Richtungen. Für niedrige bzw. hohe Elektro-
nenanzahlen (entsprechend der schraffierten Bereiche I und II) ist die azimutale
Abhängigkeit (IST-Kurve) im Inset der Abbildung dargestellt. Die Triangulati-
23 Der derzeit verwendete Sperrschichtdetektor weist eine Schutzschicht auf, die ihn unemp-
findlich gegenüber Licht macht. Dadurch wird jedoch die Auflösung reduziert, sodass keine
einzelnen Peaks mehr sichtbar sind. Auf die Auswertung hat dies keinen Einfluss, weil die
genaue Elektronenzahl nicht relevant ist und nur zwischen vielen oder wenigen emittierten
Elektronen unterschieden werden muss.
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Abbildung 3.25: IST-Kurve (29 keV H-Atome Φin = 1,6◦) für die saubere Cu(001)-
Oberfläche. rechts: Die Richtungen der größten Kanäle einer ein-
fach quadratischen Oberflächenstruktur. Die Peakpositionen der IST-
Kurve stimmen exakt mit den geometrischen Winkeln der fcc(001)-
Oberflächenrichtungen überein.
onskurve für 2–4 Elektronenereignisse (I) weist bei niedrigindizierten Oberflächen-
richtungen Einbrüche auf, während sich für den Bereich II hoher Elektronenzahlen
Maxima ergeben.
Die Position der Signale in den IST-Kurven ist durch die Winkel der Gitter-
richtungen [i j] definiert und kann für rechteckige Oberflächeneinheitszellen mit
Γ[i j] =
π/2 für i = 0arctan ( j·a2i·a1 ) sonst (3.38)
berechnet werden. Die Höhe der Peaks bzw. Dips hängt direkt mit der Breite
der Kanäle zusammen. In der IST-Kurve bei Streuung an Cu(001) in Abbildung
3.25 können eine Vielzahl an Einbrüchen des Anteils niedriger Elektronenzahlen
ausgemacht werden. Die azimutalen Winkel entsprechen den niedrigindizierten
Richtungen der einfach quadratischen Atomanordnung einer fcc(001)-Oberfläche
entsprechend Gleichung 3.38. Zusätzlich sind die Symmetriebreiten der Einheits-
zelle nach Gleichung 3.11 durch senkrechte Balken für die jeweiligen Oberflächen-
richtungen abgebildet. Befindet sich nur ein Atom in der Einheitszelle, wie üblich
bei unrekonstruierten Subtstratoberflächen, entsprechen sie dem geometrischen
Abstand der Atomketten. Dieser bestimmt die Wahrscheinlichkeit des Eindrin-
gens unter die erste Atomlage oder das Maß der Annäherung an die Oberfläche
in Bereiche höherer Elektronendichten und damit die Größe des Signals der IST-
Kurve. Dementsprechend stimmen die Rangfolge und relativen Intensitäten der
Dips der IST-Kurve mit den Kanalbreiten überein. Dies gilt auch für die Tar-
getstromkurven, jedoch zeigen vergleichende Messungen an 1ML Mn/Cu(001) in
[16, 37] den wesentlichen Vorteil der Aufnahme von Elektronenanzahlspektren auf.
In den dort gezeigten IST-Kurven ist der stark ausgeprägte [11]-Kanal des Cu-
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Substrats vollständig verschwunden, wenn niedrige Elektronenzahlen selektiert
werden. Für Ereignisse mit vielen emittierten Elektronen ist die Kurve genau
wie bei der Targetstrommessung deutlich durch die Atomanordnung der tieferen
Cu(001)-Oberfläche beeinflusst.
Neben der enormen Oberflächensensitivität der Methode gibt es weitere Vortei-
le im Vergleich zur Targetstrommessung und zu anderen Messmethoden [16, 37].
Bei rauen Oberflächen führt die Kollision der Projektile mit individuellen Ober-
flächenatomen zu einer hohen Zahl emittierter (Sekundär-)Elektronen. Da nur
Ereignisse mit geringen Elektronenzahlen ausgewertet werden, beschränkt sich
die Information auf gut geordnete Bereiche der Oberfläche. Dadurch reduziert
sich die Höhe der Signale relativ zur Intensität in random-Richtung, aber die
Oberflächenkanäle können weiterhin identifiziert werden.
Da die mittlere Zahl emittierter Elektronen pro gestreutem H-Atom deutlich
größer als 1 ist und die Elektronen sehr effizient detektiert werden, wird auch
jedes Streuereignis erfasst. Durch die Bestimmung der Zahl aller Emissionser-
eignisse – die Fläche unter der Elektronenanzahlverteilung (Abbildung 3.24) –
ist eine äußerst wirkungsvolle Normierung der IST-Kurven möglich. Damit sind
kaum Anforderungen an die Strahlstabilität zu stellen. Weiterer Vorteil gegen-
über der Targetstrommessung sind die extrem geringen Teilchenströme von ei-
nigen 104 Atomen pro Sekunde. Dadurch kann eine strukturelle Beeinflussung
sensibler Oberflächenstrukturen vermieden werden.
3.4.2 Simulation
Bei der Simulation der Trajektorien wird das Anfangswertproblem der Newton-
schen Differentialgleichung durch einen Runge-Kutta Algorithmus der vierten
Ordnung [114] numerisch gelöst. Verwendet wurde dazu ein von S. Wethekam
in C geschriebener Programmcode [39], der von D. Blauth [42] und dem Autor
dieser Arbeit modifiziert und erweitert wurde. Im Gegensatz zur Simulation der
klassischen Regenbögen oder der Beugung schneller Atome erfolgt hier keine Mit-
telung des Potentials, sondern die Trajektorien werden dreidimensional berechnet.
Dies ermöglicht auch eine thermische Auslenkung der Atome von ihren Gitter-
plätzen nach dem Debye-Modell. Die Oberflächen-Debye-Temperaturen wurden
[115] entnommen. Als Wechselwirkungspotential wurde das von O’Connor und
Biersack modifizierte Molière-Potential [49, 51] (siehe Abschnitt 3.1.1) verwen-
det. Für die höheren Projektilenergien von etwa E = 30 keV ist die Superposition
dieses Paarpotentials über alle Targetatome ausreichend für die Beschreibung der
Wechselwirkung.
Eine Methode der Erstellung von Triangulationskurven ist die Selektion von
Trajektorien nach dem sogenannten Eindringkriterium [37, 113]. Dabei wird der
Anteil der Projektile, die nicht unter eine bestimmte Grenze unterhalb der obers-
ten Atomlage vordringen, gezählt und als Funktion des Azimutwinkels darge-
stellt. Für die saubere Cu(001)-Oberfläche sowie ultradünne Mn- und Fe-Schichten
konnten IST-Kurven in guter Übereinstimmung mit dem Experiment erzeugt und
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Abbildung 3.26: Simulierte Elektronenanzahlverteilungen und IST-Kurven für die Berei-
che I und II für die Streuung von 29 keV H-Atome mit Φin = 1,6◦ an
Cu(001) analog zur Messung in Abbildung 3.24.
Strukturmodelle aufgestellt werden [16, 37, 112, 113, 116]. Diese Vorgehensweise
beruht auf der Annahme, dass die erhöhte Elektronenzahl durch Gitterführung in
tieferen Schichten verursacht wird. Dies ist jedoch nur für hohe Einfallswinkel und
relativ offene Strukturen mit klar definiertem Abstand zwischen der ersten und
zweiten Atomlage gegeben. Für geringe Einfallswinkel oder Streuung an Adsorbat-
oder Oxidstrukturen kommt es nicht zum Eindringen der Projektile und dennoch
zu Ereignissen mit relativ hoher Elektronenemission. Hier ist eine Modellierung
der Anregung und Emission von Festkörperelektronen notwendig.
Jedem Atom des Kristalls wird eine dreidimensionale, gaußförmig abnehmende
Elektronendichteverteilung zugeordnet. Zusätzlich kann im Festkörper eine kon-
stante Dichte angenommen werden, die vor der Oberfläche ähnlich dem Verlauf
einer Fermi-Verteilung auf Null abnimmt. An jedem Punkt der Trajektorie wird
durch Vergleich einer Zufallszahl mit einer Anregungswahrscheinlichkeit, die pro-
portional zur lokalen Elektronendichte ist, das Auftreten eines binären Stoßes des
Projektils mit einem Elektron simuliert. Ist dies der Fall, wird durch Vergleich ei-
ner weiteren Zufallszahl mit einer Emissionswahrscheinlichkeit entschieden, ob das
Elektron den Festkörper verlässt. Die Wahrscheinlichkeit für die Emission wird
dabei als exponentiell mit der Tiefe der Projektilposition unter der Oberfläche
angenommen. Durch Summation der Zahl pro Trajektorie emittierter Elektro-
nen können für eine Vielzahl an Projektilen (103 − 104 pro azimutaler Streurich-
tung) Elektronenanzahlverteilungen erstellt werden. Der Proportionalitätsfaktor
zwischen Anregungswahrscheinlichkeit und lokaler Elektronendichte wird so ge-
wählt, dass realistische mittlere Elektronenzahlen erreicht werden. Da die Be-
rechnung der Bahn der Teilchen aufwendiger als die Monte-Carlo-Simulation der
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Elektronenemission ist, werden für jede Trajektorie zehn verschiedene Emissi-
onsereignisse simuliert. In Abbildung 3.26 sind Elektronenanzahlverteilungen für
die Streuung an Cu(001) für die random-Richtung sowie den [10]- und [11]-Kanal
dargestellt. Durch die Anpassung der verschiedenen Parameter für die Elektronen-
dichteverteilung und -emission konnte eine sehr gute Übereinstimmung mit den
experimentellen Verteilungen in Abbildung 3.24 erzielt werden. Auch die resultie-
renden IST-Kurven stimmen mit der Messung überein. Der Auswahlbereich hoher
Elektronenzahlen wurde dabei im Vergleich zur Messung zu kleineren Werten ver-
schoben, da die Ausläufer der Verteilungen bereits bei kleineren Elektronenzahlen
verschwinden. Die Ursache ist möglicherweise auch die Vernachlässigung der Pro-
duktion von Sekundärelektronen.
Dieses Modell der Elektronenemission beinhaltet eine Vielzahl an Parametern24,
die nicht bekannt sind und empirisch angepasst werden müssen. Die Verwendung
einer mittels DFT berechneten Elektronendichteverteilung der Valenzelektronen
für die Oberfläche einer O/Mo(112)-Überstruktur führte zu keinen befriedigenden
Ergebnissen. Ein wichtiges Kriterium für die Modellierung der Elektronendichte-
verteilung ist die mittlere Anzahl emittierter Elektronen in random-Richtung bei
verschiedenen Einfallswinkeln. Bei der Streuung an 1ML SiO2/Mo(112) weist
sie beispielsweise ein Minimum für einen Einfallswinkel von Φin = 1,3◦ auf. Bei
kleineren Winkeln ist zwar die Annäherung an die Oberfläche geringer, aber die
Länge der Trajektorien in den Ausläufern der Elektronenverteilung ist größer. Für
größere Einfallswinkel werden Bereiche höherer Elektronendichte passiert. Diese
Abhängigkeit konnte auch für die Simulation erreicht werden.
Die simulierte IST-Kurve im Inset der Abbildung 3.26 weist direkt neben Rich-
tungen großer Oberflächenkanäle Maxima auf, die einer zusätzlichen Reduktion
der Elektronenemissionen im Vergleich zur random-Richtung entsprechen. Dies
wird teilweise auch in Messungen beobachtet (siehe Abbildung 3.25 und 5.14),
jedoch meist erst bei größeren Einfallswinkeln. Das relativ starke Wechselwir-
kungspotential bei Streuung nahezu parallel einer dichtgepackten Atomkette führt
zu kürzeren Trajektorien in Oberflächennähe und damit zu einer Reduktion der
Elektronenemission. Um diesen in der Simulation zu deutlich ausgeprägten Ef-
fekt abzuschwächen, muss eine relativ schnell abfallende Elektronendichte um die
Oberflächenatome angenommen werden. Um den Einbruch der IST-Kurve ent-
lang niedrigindizierter Richtungen zu reproduzieren, muss jedoch auch zwischen
den Atomen eine ausreichend hohe Elektronendichte vorliegen. Die Suche nach
geeigneten Parametern, um wenigstens für ein System die Details der Peaks der
IST-Kurve für verschiedene Einfallswinkel zu beschreiben, ist sehr aufwändig und
gelingt nicht immer. Eine genaue Analyse der Elektronenanzahlverteilungen für
verschiedene Richtungen und ggf. Einfallswinkel könnte aber neue Informationen
über die Elektronenverteilung im Kristall und die Prozesse bei der Elektronene-
24 Variiert wurde die Größe und der Abfall der Dichteverteilung für jede Atomsorte der Oberflä-
che, die z-Position und Höhe der ähnlich einem Jellium-Modell beschriebenen Elektronendich-
te sowie die Position und der Abfall der Austrittswahrscheinlichkeit der Elektronen. Weiterhin
besteht teilweise die Notwendigkeit der Modifikation des OCB-Wechselwirkungspotentials.
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mission bei der Atomstreuung liefern. Die koinzidente Messung der Richtung der
gestreuten Teilchen mit einem ortsauflösenden MCP-Detektor würde dabei die
Kontrolle der simulierten Trajektorien ermöglichen.
Die Auswirkung der Parameter der Elektronenemission auf die für die Struktur-
analyse relevante Position und relative Intensität der Signale in der IST-Kurve ist
jedoch gering. Durch Vergleich von Messung und Simulation kann die Position von
Oberflächenatomen mit einer hohen Genauigkeit von teilweise weniger als 0,1Å
bestimmt werden. Für die Streuung an 1ML SiO2/Mo(112) wird gezeigt werden,
dass durch die Variation des Einfallswinkels Informationen aus unterschiedlichen
Tiefenbereichen gewonnen werden können. Die Informationstiefe ist dabei aber
auf etwa 1Å beschränkt.
Kapitel 4
SiO2/Mo(112)
Siliziumdioxid (SiO2) existiert in der Natur sowohl in kristalliner als auch in amor-
pher Form. In beiden Fällen ist ein Siliziumatom an vier Sauerstoffatome gebun-
den. Sie bilden zusammen SiO4-Tetraeder, deren O-Eckatome die Verbindung zu
benachbarten Tetraedern herstellen. Innerhalb der Tetraeder beträgt der O–Si–O
Bindungswinkel 109◦. α-Quartz, die kristalline Form von SiO2 bei Temperaturen
unter 573◦C, besitzt ein trigonales Kristallsystem mit einem Si–O–Si-Winkel von
144◦ und einem Si–O-Abstand von 1,61Å [117]. Für höhere Temperaturen existie-
ren weitere Phasen mit anderen Kristallsystemen und dementsprechend anderen
Bindungswinkeln und Atomabständen.
Siliziumdioxid ist als Isolations- und Passivierungsmaterial in elektronischen
Bauteilen von großer Bedeutung in der Halbleiterindustrie [118]. In der chemi-
schen Industrie dient es bei der heterogenen Katalyse als Trägermaterial für Me-
tallkatalysatoren [3]. Sowohl für technologische Anwendungen als auch für die
Untersuchung der Eigenschaften und Prozesse an der SiO2-Oberfläche werden
Oxidfilme epitaktisch auf Einkristallen aufgedampft. Durch die Verwendung von
ultradünnen kristallinen Filmen wird zum einen die Komplexität reduziert, zum
anderen ermöglichen sie auf Metallsubstraten die Anwendung von Methoden der
Oberflächenphysik, die elektrische Leitfähigkeit der Probe benötigen.
4.1 Bisherige Untersuchungen
Die erste Präparation wohlgeordneter Siliziumdioxidfilme gelang Schroeder et al.
[119–122] auf einem Mo(112)-Kristall. Seitdem wurde eine Vielzahl an Untersu-
chungen mit den unterschiedlichsten Messmethoden und theoretischen Berechnun-
gen durchgeführt, um die atomare Anordnung der Schicht zu bestimmen [26, 122–
134].
LEED-Messungen zeigen scharf definierte c(2×2) Überstrukturreflexe bezüglich
des Mo(112) Substrats, wobei eine Verbreiterung der Spots in [1̄1̄1]-Richtung auf
Antiphasendomänengrenzen hindeuten [121, 122]. Aus AES- und XPS-Messungen
wurde auf eine Schichtdicke von 5 − 8Å geschlossen [119] und die ersten Struk-
turmodelle gingen noch von einer Dicke von 3ML SiO2 aus [122, 123]. Spätere
Untersuchungen ergaben eine Dicke von 3Å [124]. Im Weiteren kristallisierten
sich zwei verschiedene Modelle für 1ML SiO2/Mo(112) heraus.
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Abbildung 4.1: Draufsicht der Strukturmodelle für 1ML SiO2/Mo(112) a) network- und
b) cluster-Modell. c) Seitenansicht der Sauerstoff-armen (oben) und der
Sauerstoff-reichen (unten) Variante des network-Modells (aus [132]). Sau-
erstoff ist durch rote (und blaue), Silizium durch orangene und Molybdän
durch graue Kugeln illustriert.
Das wabenförmige „2D-network“-Modell wird durch SiO4-Tetraeder gebildet,
wobei drei der Sauerstoff-Eckatome Teil der benachbarten Tetraeder sind und
das vierte Sauerstoffatom die Verbindung zum Molybdänsubstrat herstellt. Dies
führt zu einer SiO2,5 Stöchiometrie des Films. Dieses Modell wurde aus STM-
Untersuchungen [126] und unabhänig davon aus DFT-Rechnungen [125] abgelei-
tet und wird von den Gruppen um H.-J. Freund, G. Pacchioni, J. Sauer und
M. Scheffler unterstützt [31, 125, 126, 129–132]. Das zweite diskutierte Modell
(„SiO4 cluster“) besteht aus isolierten SiO4-Tetraedern, wobei jedes Sauerstoff-
Eckatom an Mo-Atome gebunden ist und somit keine Si–O–Si-Verbindung exis-
tiert. Dieses Modell wurde von der Gruppe um D. W. Goodman aus HREELS-
Messungen abgeleitet [124] und wird weiterhin von I. N. Yakovkin unterstützt
[26, 124, 127, 128, 133, 134]. Die beiden Modelle sind in Abbildung 4.1 gegen-
übergestellt. Weiterhin wird bei Präparationsprozeduren mit hohem Sauerstoff-
Partialdruck (siehe folgender Abschnitt 4.2) die Ausbildung einer O-reichen Phase
des network-Modells angenommen [130, 132]. Zusätzlicher Sauerstoff ist dabei un-
terhalb der SiO2-Schicht ausschließlich an Mo-Atome gebunden (Abbildung 4.1c
unten).
Zur Untersuchung der stöchiometrischen Zusammensetzung und der Oxida-
tions- und Bindungszustände wurden Messungen der Photoelektronenspektrosko-
pie (PES) durchgeführt (Abbildung 4.2a und b). Im Bereich der Rumpfelektronen
(XPS) wurde eine Aufspaltung des O 1s-Zustands beobachtet [119, 126, 132]. Die
zwei verschiedenen Bindungsenergien bei 532,5 eV und 531,3 eV wurden den bei-
den Bindungstypen Si–O–Si bzw. Si–O–Mo zugeordnet und sprechen damit gegen
das cluster-Modell. Dies wird bestätigt durch Berechnungen der Verschiebung der
O-Kernniveaus von 1,3 eV für das network-Modell, wohingegen für das cluster-
Modell drei verschiedene Zustände sichtbar sein müssten [129]. Neuere Messun-
gen mit Synchrotronstrahlen zeigen für eine Detektion der Photoelektronen unter
sehr flachem Winkel und damit höherer Oberflächensensitivität eine deutliche Re-
duktion des Signals bei 531,3 eV [132] (Abbildung 4.2a). Dies wurde mit der im
network-Modell tiefer unter der Oberfläche liegenden Si–O–Mo Bindung begrün-
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Abbildung 4.2: XPS, UPS, IRAS und HREELS-Messungen an SiO2/Mo(112). Die Ab-
bildungen sind Kaya et al. [132] entnommen. Die Daten stammen von a)
XPS [132], b) UPS 1 [122], 2 [127], 3 [132], c) IRAS DFT-Berechnung und
Messung [122, 129, 130, 135], HREELS [124]
det. Die relativen Anteile der Intensität der beiden O-Species 3:2 stimmen mit
der Anzahl der Bindungstypen beim network-Modell überein [129, 130, 132]. Eine
weitere Linie bei 530,6 eV bei Präparationsmethoden mit hohem Sauerstoffparti-
aldruck wurde mit dem O-reichen network-Modell begründet [130].
Für den Bereich der Valenzelektronen zeigen UPS-Untersuchungen eine hohe
Zustandsdichte für 4 − 9 eV (ungebundene O2p-Zustände) und 10 − 12 eV (hy-
bridisierte O 2p-Si 3s,3p-Zustände) [122, 127, 132]. Die beiden Bänder bei etwa
10,5 und 11,5 eV werden übereinstimmend Si–O–Mo bzw. Si–O–Si Bindungen zu-
geordnet. Chen et al. [127] wertet die bei geringen Bedeckungen fehlende Linie
bei 11,5 eV als Beleg für die Abwesenheit von Si–O–Si Bindungen und damit für
das cluster-Modell. Dies wurde bereits von Schroeder et al. [122] beobachtetet,
jedoch später von Kaya et al. [132] begründet mit einer geringeren Ordnung der
Filme dieser Messungen sowie mit hohen Sauerstoffdrücken während der Prä-
paration (Sauerstoff-reich). Neuere Messungen an der Sauerstoff-armen Schicht
(Abbildung 4.2 b 3) zeigen eine hohe Zustandsdichte bei 11,4 eV (Si–O–Si) bei
gleichzeitig schmalen Energiebändern und damit hohe kristalline Ordnung. Die
Aufspaltung der ungebundenen O2p Orbitale im Bereich 4 − 9 eV kann sowohl
mit dem cluster- als auch mit dem network-Modell begründet werden [132].
Die schwingungsspektroskopischen Messungen mittels IRAS [122, 126, 127,
130, 135] und HREELS [124] zeigen übereinstimmende Signaturen (Abbildung
4.2c), wurden jedoch auf unterschiedliche Weise interpretiert [26, 123–126, 128,
130–134]. Für anfänglich höhere Bedeckungen einer ungeordneten Schicht werden
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Abbildung 4.3: STM-Messungen, -Simulationen (in Graustufen) und Modelle für
SiO2/Mo(112) (aus [132]). Daten von Todorova et al. [129] (a,b,d,e) und
von Chen et al. [133] (c). DFT-optimiertes cluster-Modell (f) und DFT-
Simulation (g) von Todorova et al. [129].
Schwingungsfrequenzen bei etwa 1150 cm−1 beobachtet und asymmetrischen Si–
O–Si Moden zugeordnet [122, 127]. Für eine gut geordnete, eine Atomlage dicke
Schicht verschwindet dieses Signal vollständig [122, 124, 126, 127, 130, 135]. Dies
wird von der Gruppe um Goodman als eindeutiges Zeichen für fehlende Si–O–Si
Bindungen und damit gegen das network-Modell angesehen [26, 124, 127, 133,
134]. Bei der geordneten Schicht wird ein schmales Band bei etwa 1050 cm−1 be-
obachtet und einer asymmetrischen Si–O–Mo Schwingung zugeordnet. Der von
Yakovkin [128] für das cluster-Modell berechnete Wert ist damit in sehr guter
Übereinstimmung. Giordano et al. [131] und Kaya et al. [132] sprechen der ver-
wendeten Methode und den Annahmen jedoch die Eignung ab und betrachten das
Ergebnis als rein zufällig. Das fehlende Band bei etwa 1150 cm−1 wird durch Aus-
wahlregeln der Schwingungsmoden für die cmm-Symmetrie des network-Modells
begründet [132]. Die theoretischen Berechnungen für das network-Modell reprodu-
zieren die intensive Mode bei etwa 1050 cm−1, aber auch die Frequenzen kleinerer
Signale sowohl für die Sauerstoff-arme als auch für die Sauerstoff-reiche Variante
[125, 129, 130] (Abbildung 4.2c).
Messungen durch Rastertunnelmikroskopie (STM) mit atomarer Auflösung deu-
ten auf eine wabenförmige Anordnung der Oberflächenatome hin und führten zur
Aufstellung des network-Modells [126]. Die mittels LEED vorhergesagten Anti-
phasendomänengrenzen waren auch in den STM-Aufnahmen sichtbar (Abbildung
4.3a,b) und das network-Modell konnte diese Liniendefekte erklären (e). Simu-
lationen der STM-Bilder für verschiedene Tunnelbedingungen zeigen eine bemer-
kenswerte Übereinstimmung mit dem Experiment [129, 130]. STM-Messungen von
Chen et al. [133] zeigten völlig andere Signaturen (c). Sie wurden als Beleg für
das cluster-Modell in einer leicht modifizierten Form gesehen. Kaya et al. [132]
vermuten jedoch Abbildungsfehler durch die Tunnelspitze sowie eine Beeinflus-
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Abbildung 4.4: LEED-Messungen mit E = 100 eV an a) Mo(112), b) 1,2ML
SiO2/Mo(112) und c) 1ML Si/Mo(112) oxidiert.
sung durch tieferliegende Sauerstoffatome der O-reichen Schicht. Die Simulation
der STM-Bilder für ein DFT-optimiertes cluster-Modell (f) von Todorova et al.
[129] zeigt einzelne Spots für jeden SiO4-Cluster (g) im Widerspruch zur Messung
von Chen et al. (c).
Die ersten DFT-Berechnungen zur Stabilität verschiedener Modell wurden für
dickere Schichten durchgeführt [123]. Für das stabilste Modell ergab sich jedoch
keine gute Übereinstimmung mit dem Experiment [123, 129, 132]. Rechnungen
von Yakovkin favorisieren das cluster-Modell [128], jedoch wurden nur isolierte
SiO2 und SiO4 Cluster berücksichtigt. DFT-Berechnungen von Giordano et al.
[133] führten zu einem Modell mit wabenförmiger Atomanordnung entsprechend
des network-Modells und dem Ausschluss des cluster-Modells. Unabhängig davon
stellten die Gruppen um Freund und Sauer [129, 130] in einer kombinierten expe-
rimentellen und theoretischen Arbeit das network-Modell auf und demonstrierten
die im Vergleich zum cluster-Modell höhere thermodynamische Stabilität. Der
formale Energiegewinn zur Bildung der jeweiligen Modelle ist dabei am größten
für das cluster-Modell, was von Chen et al. als Beleg für das selbige angesehen
wird [26, 134]. Unter der Berücksichtigung des chemischen O-Potentials ist jedoch
unter experimentell relevanten Bedingungen von O2-Druck und Temperatur das
network-Modell thermodynamisch am stabilsten. Dies gilt im noch stärkeren Maß
für das Sauerstoff-reiche Modell [130].
Weiterhin wurden NEXAFS-Messungen durchgeführt [132]. Die berechneten
Zustandsdichten zeigen eine gute Übereinstimmung für das network-Modell und
deutliche Abweichungen für das cluster-Modell.
4.2 Präparation
Die anfängliche Präparation des Molybdän-Kristalls zur Glättung der Oberflä-
che erfolgte durch viele Zyklen streifenden Sputterns mit 25 keV Argon-Ionen und
Ausheilen bei T = 1700◦C. Da dabei Kohlenstoff aus dem Volumen an die Ober-
fläche segregiert, wurde anfänglich vor Messungen in p = 10−7 mbar Sauerstof-
fatmosphäre bei T = 600◦C ausgeheilt und anschließend das Target kurz bis
T = 1600◦C geheizt. Nach einiger Zeit war dies nicht mehr notwendig und die
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Abbildung 4.5: Differenzierte Auger-Elektronen-Spektren (Primärenergie E0 = 2,5 keV)
von a) Mo(112), b) 1ML Si/Mo(112) bei RT, c) anschließende Oxidation
mit etwa 1100L O2 (p = 5 · 10−6 mar), d) Ausheilen bei T = 1200K im
UHV sowie e) Präparation durch Aufdampfen von 1,2ML Si in Sauer-
stoffatmosphäre und Ausheilen bei T = 1200K im UHV. Die Zahlenwerte
geben den peak-to-peak-Abstand in beliebigen Einheiten an.
Oberfläche wurde nur durch Ausheilen der Probe bei T = 1600◦C für etwa 1min
gesäubert. Die LEED-Messungen zeigten scharf definierte p(1×1)-Spots mit sehr
geringer Untergrundintensität (Abbildung 4.4a) und mittels AES konnten keine
Verunreinigungen festgestellt werden (Abbildung 4.5a).
In der Literatur werden mehrere Verfahren zur Herstellung kristalliner Silizi-
umoxidschichten auf Mo(112) beschrieben. Anfänglich erfolgte die Präparation
durch schrittweises Aufdampfen von Silizium < 1ML bei Raumtemperatur (RT)
und Oxidation bei 10−7 − 5 · 10−6 mbar O2-Druck und T = 800K. Der Film
wurde anschließend bei etwa 1200K und ähnlichen Sauerstoffpartialdrücken aus-
geheilt [119, 124, 132]. Später wurde nur noch ein Präparationsschritt durchge-
führt. Wendt et al. [127] haben dabei auf einer sauerstoffbedeckten Mo-Oberfläche
(p(2 × 3)O/Mo(112)) 1 − 2ML Si bei RT aufgedampft, in 10−7 mbar O2 bei
T = 800K oxidiert und anschließend bei etwa T = 1200K und gleichem Sauer-
stoffdruck ausgeheilt. Die Präparation durch Todorova et al. [129] erfolgte durch
Aufdampfen von 1,2ML Si ebenfalls auf p(2 × 3)O/Mo(112), allerdings bei T =
900K und in p = 5 · 10−8 Sauerstoffatmosphäre. Die Probe wurde bei etwa
1250K im Vakuum ausgeheilt. Sauerstoff-reiche Filme wurde durch Ausheilen
bei p = 10−6 mbar erzielt [130].
In dieser Arbeit wurde im Wesentlichen das Rezept von Todorova et al. verwen-
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Abbildung 4.6: a) LEED-Bild (E = 100 eV) von p(1x3)SiO2/Mo(112) nach Oxidation
und Ausheilen von 0,5ML Si. b) STM-Aufnahme und -Simulation für
1D-SiO2-Nanostrukturen (aus [132]).
det. Es zeigte sich, dass eine weitere Reduktion der Sauerstoffzugabe sowohl vor
als auch während des Aufdampfens von Silizium die Ordnung der Schicht verbes-
serte. Dabei musste darauf geachtet werden, dass bei einer anschließenden AES-
Messung kein nicht-oxidiertes Silizium mehr nachweisbar ist (Abbildung 4.5e).
Vergleichbar mit [127, 129] erfolgte die Adsorption von Sauerstoff auf der sau-
beren Mo-Oberfläche durch Dosierung von etwa 10L O2 bei T = 870K. 1,2ML
Silizium wurden im Vakuum oder bei 5 ·10−8 mbar O2 bei T = 900K aufgedampft
und anschließend im UHV bei 1100−1200K für 5min ausgeheilt. Die Aufdampfra-
te betrug 0,25min/ML1. LEED-Messungen zeigen ein c(2× 2)-Beugungsbild mit
sehr schmalen Reflexen (Abbildung 4.4b). Die c(2 × 2)-Überstrukturspots sind
wie von Schroeder et al. berichtet in [1̄1̄1]-Richtung durch die Anwesenheit von
Domänengrenzen verbreitert.
Verschiedene weitere Prozeduren wurden getestet. Das Aufdampfen einer Atom-
lage Silizium auf Mo(112) und die anschließende Oxidation bei p = 5 · 10−6 mbar
O2-Druck bei 900K und Ausheilen bei T = 1200K führt ebenfalls zu einer c(2×2)-
Überstruktur. Die Breite der Reflexe lassen jedoch auf eine deutlich schlechtere
atomare Ordnung schließen (Abbildung 4.4c). Die Auger-Elektronen-Spektren der
einzelnen Schritte sind in Abbildung 4.5b-d gezeigt. Sie sind mit den in [122, 124]
gezeigten vergleichbar. Nach der Oxidation ergibt sich eine Aufspaltung des Si
LVV-Augerübergangs bei 92 eV zu 64 eV und dem Hauptpeak bei 78 eV [122]. Aus
der Reduktion des Auger-Signals für Molybdän im Vergleich zu 1ML Si kann
für den SiO2-Film (d) und (e) auf eine Dicke von etwa 2Å geschlossen werden2.
Beim Spektrum in [124] ist der Sauerstoffanteil im Vergleich zu den beiden hier
1 Die Rate wurde zuvor durch Aufdampfen von Silizium auf Mo(112) und der Aufnahme der
ersten Wachstumsoszillation durch Messung der Spekularintensität gestreuter He-Atome be-
stimmt. Das LEED-Bild weist für 1ML Si/Mo(112) p(1 × 1)-Spots auf und IST-Messungen
zeigen gleiche relative Intensitäten der verschiedenen Oberflächenrichtungen wie bei der sau-
beren Oberfläche. 1ML Si entspricht also einem Siliziumatom pro Einheitszelle. Eine Legie-
rungsbildung p(2× 1)SiMo/Mo(112) tritt erst bei höheren Temperaturen auf.
2 Bei Volumenmaterialien ist die Sensitivität des Augerübergangs bei 92 eV (Silizium) etwa
8mal größer als die des Si-LVV-Augerübergangs bei 78 eV bei SiO2 [136].
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Abbildung 4.7: IST-Messungen bei der Streuung von 25 keV H-Atomen unter Φin ≈ 1,5◦
an a) Mo(112), b) SiO2/Mo(112) Präparation nach Todorova et al. und
c) SiO2/Mo(112) durch Oxidation von 1ML Si/Mo(112).
beschriebenen Varianten der Präparation von SiO2/Mo(112) deutlich höher. Dies
ist durch das Hochtemperatur-Ausheilen in Sauerstoffatmosphäre zu erklären.
Werden nur 0,5ML Si aufgedampft, oxidiert und ausgeheilt, so kann ein LEED-
Bild wie in Abbildung 4.6a beobachtet werden. Zu erkennen sind p(1× 3)-Über-
strukturspots sowie sehr schwach c(2 × 2)-Reflexe. Lu et al. [135] haben für Be-
deckungen unter 1ML mittels STM SiO2-Ketten nachgewiesen und eine p(1× 3)-
Einheitszelle abgeleitet. Diese eindimensionalen Oxidnanostrukturen koexistieren
neben Inseln mit c(2 × 2)-Einheitszelle. Die Simulation von STM-Bildern und
Berechnung von Schwingungsfrequenzen stehen dabei in guter Übereinstimmung
mit dem Experiment (Abbildung 4.6b) [130, 135].
4.3 Ionenstrahltriangulation
Abbildung 4.7a zeigt die IST-Kurve bei der Streuung von 25 keV H-Atomen an
einer sauberen Mo(112)-Oberfläche unter Φin ≈ 1,5◦. Die Einbrüche des IST-
Kurve befinden sich an Positionen niedrigindizierter Richtungen einer rechteckigen
Atomanordnung einer Mo(112)-Oberflächeneinheitszelle. Mit den Gitterkonstan-
ten3 a1 = 2,732Å und a2 = 4,462Å ergibt sich die Richtung der Kanäle nach
Gleichung (3.38). Die Tiefe der Dips nimmt mit zunehmenden Indizes entspre-
chend der Breite der Kanäle ab.
Im Vergleich zur sauberen Molybdän-Oberfläche sind für den SiO2-Film deut-
liche Veränderungen sichtbar. Die Kurve b) wurde am Siliziumdioxidfilm durch
Präparation ähnlich zur Methode von Todorova et al. und die Kurve c) am Film
durch Oxidation von 1ML Si/Mo(112) aufgenommen. Die Kurven können direkt
3 Die Gitterkonstante der bcc-Einheitszelle des Molybdäns beträgt a = 3,155Å [129].
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Abbildung 4.8: Vergleich der IST-Messung an SiO2 mit der Simulation für das network-
(rot) und das cluster-Modell (blau) für zwei verschiedene Einfallswinkel
Φin.
mit den in Abbildung 4.4 dargestellten LEED-Aufnahmen verglichen werden.
Trotz der abweichenden Präparationsprozedur und der im LEED-Bild erkenn-
bar deutlich schlechteren Ordnung sind die Signaturen der Schicht c) identisch
zur wohlgeordneten, Sauerstoff-armen Schicht b). Die Einbrüche der Kanäle [51],
[31], [11] und [13] sind relativ stark, wohingegen die Kanäle [41], [21] und [12] im
Vergleich zum Molybdän reduziert sind.
Zur Überprüfung der existierenden Strukturvorschläge wurden Trajektorien-
simulation durchgeführt. Die Ergebnisse werden in Abbildung 4.8 für zwei ver-
schiedene Einfallswinkel verglichen. Bei Φin = 0,9◦ ist die simulierte IST-Kurve
für das network-Modell nahezu deckungsgleich zur entsprechenden Messung. Für
das cluster-Modell können Signale bei 10◦ [91], 35◦ [73] und 83◦ [15] ausgemacht
werden, die in der Messung nicht existieren. Für den größeren Einfallswinkel wer-
den beim network-Modell alle Strukturen der gemessenen IST-Kurve auch in der
Simulation sichtbar, auch wenn die Intensitäten nicht immer korrekt wiedergege-
ben werden. Auch beim cluster-Modell gibt es Übereinstimmungen, aber insbe-
sondere die Doppelpeakstruktur der großen Kanäle [10], [31] und [01] weicht vom
Experiment ab.
Die Simulation erfolgte unter Verwendung des cluster-Modells wie es in Ab-
bildung 4.1b dargestellt ist. Die Atompositionen wurden von Chen et al. [133]
nach STM-Untersuchungen abgeleitet. Bis dahin beruhte das cluster-Modell al-
lein auf der Abwesenheit von Si–O–Si Verbindungen wie aus HREELS-Messungen
gefolgert wurde. Neben dem Modell aus Abbildung 4.1b wurden auch für das ur-
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Abbildung 4.9: IST-Kurven für die Streuung von 25 keV H-Atomen an SiO2/Mo(112) für
verschiedene Einfallswinkel und an Mo(112) sowie Atomanordnungen des
network-Modells. Mit zunehmendem Einfallswinkel werden unterschiedli-
che Bereiche der Oberfläche untersucht. Die Reduktion der Signalhöhen
bei den rot markierten Richtungen wird durch tiefer liegende Sauerstoff-
atome, die zwischen den Ketten der obersten Atome liegen, verursacht.
sprüngliche Modell [124] und für das durch Todorova et al.mittels DFT optimierte
cluster-Modell (Abbildung 4.3f) IST-Kurven simuliert. Es ergaben sich teils völlig
verschiedene Merkmale, jedoch folgte für keines eine Ähnlichkeit zur den Mess-
ergebnissen. Um Atomanordnungen für SiO4-Cluster prinzipiell ausschließen zu
können, müssen die Signaturen der gemessen IST-Kurven verstanden werden.
In Abbildung 4.9 sind die IST-Kurven für die Messung am Siliziumdioxidfilm
für verschiedene Einfallswinkel sowie eine Kurve für Mo(112) dargestellt. Bei der
Kurve für Φin = 0,7◦ befinden sich Dips exakt an den Positionen der sauberen Mo-
lybdänoberfläche. Auch die relative Höhe entspricht weitestgehend der Rangfolge
[41], [31], [21], [11] und [01] beim Substrat. Dies lässt für den SiO2-Film auf eine
rechteckige Anordnung der obersten Atome schließen. Die absolute Höhe ist für
SiO2 trotz größerem Einfallswinkel größer als bei Molybdän. Die Ursache liegt in
dem geringeren Wechselwirkungspotential zwischen H–O im Vergleich zu H–Mo.
Mit zunehmendem Einfallswinkel vergrößern sich im Allgemeinen die Höhen der
Dips, da durch die höhere Senkrechtenergie die Projektile dichter an die Ober-
fläche gelangen und die Wahrscheinlichkeit für deren Eindringen unter die erste
Atomlage erhöht ist. In Abbildung 4.8 wird dies für die IST-Kurven an der Sub-
stratoberfläche deutlich. Für den Oxidfilm wird jedoch nur für die blau markierten
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Kanäle eine Erhöhung der Signalgrößen beobachtet. Für die rot hinterlegten Ober-
flächenkanäle ergibt sich sogar eine deutliche Reduktion der Signalhöhen. Beim
network-Modell existieren zwei verschiedene Typen von Sauerstoffbrücken Si–O–
Si. Aufgrund eines größeren Si–Si-Abstandes liegen einige O-Atome (Typ O2 in
Abbildung 4.1c) minimal tiefer als die obersten Sauerstoff-Atome (Typ O1). Die
Atome vom Typ O2 befinden sich immer bei den rot markierten Richtungen genau
in der Mitte eines Oberflächenkanals bestehend aus den oberen Atomen. Dadurch
werden die Projektile am tieferen Eindringen in die Oberfläche gehindert. Im Ge-
gensatz dazu liegen bei den blau markierten Richtungen die tieferen Atome direkt
unterhalb der Ketten der obersten Atomlage, wodurch die Kanäle für die Projek-
tile geöffnet bleiben. Bei einer weiteren Erhöhung des Einfallswinkels kommt es je
nach Position der Siliziumatome zu einer weiteren Vergrößerung des IST-Signals
(z.B. Kanal [31]) oder zu einer starken Unterdrückung eines Oberflächenkanals
(z.B. [21] und [32]).
Die laterale Position der Sauerstoffatome ist durch die rechteckige Anordnung
der obersten Lage sowie die Forderung an die Größe der Dips für verschiedene
Richtungen definiert. Die Position der Siliziumatome kann aus Symmetriegründen
nur in [01]-Richtung variiert werden. Für Verschiebungen um ±0,07Å wurden
IST-Simulationen durchgeführt (ohne Abbildung). Erwartungsgemäß ergibt sich
nur für große Einfallswinkel eine Auswirkung auf die IST-Kurven. Auch für Φin =
1,6◦ sind die Kurven sehr ähnlich, jedoch gibt es bei +0,07Å einen zusätzlichen
Dip bei 13◦ und bei −0,07Å einen zu starken Einbruch bei 39◦. Es ist davon
auszugehen, dass tiefere Atome der SiO2-Schicht keinen Einfluss auf die IST-
Kurven haben, sodass die Informationstiefe der Methode für dieses System auf
etwa 1Å beschränkt ist (vgl. Atompositionen in Abbildung 4.12a und c).
Durch Variation des Einfallswinkels werden unterschiedliche Tiefenbereiche der
Oberfläche untersucht. Die IST-Messdaten können vollständig und ausschließlich
durch das network-Modell beschrieben werden. Über die relative Position der
oberen wabenförmigen Atomanordnung zum Substrat kann jedoch keine Aussage
getroffen werden.
4.4 Klassische Regenbogenstreuung
Auch die klassische Regenbogenstreuung wurde hier verwendet, um die zwei ver-
schiedenen Strukturmodelle zu überprüfen. Abbildung 4.10 zeigt die zweidimen-
sionale Intensitätsverteilung gestreuter 2 keV He-Atome an dem Siliziumdioxid-
film bei einem Einfallswinkel von 1,45◦ in [10]-Richtung. Auf beiden Seiten ist
ein intensiver Regenbogenpeak sowie in der Mitte der Verteilung hohe Intensi-
tät spekular gestreuter Atome zu erkennen. Der relativ große Regenbogenwinkel
Θrb ≈ 50◦ resultiert aus einer großen Korrugation des Wechselwirkungspotentials,
verursacht durch einen großen Abstand benachbarter Atomketten. Der intensive
Mittelpeak stammt von Streuung an flachen Bereichen der Äquipotentialflächen
oder von Doppelstreuung zwischen benachbarten Atomketten.
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Abbildung 4.10: Intensitätsverteilung für die Streuung von 2 keV He-Atomen an
SiO2/Mo(112) entlang [10] unter einem Einfallswinkel von 1,45◦.
Die projizierte Intensität als Funktion des Ablenkwinkels Θ aus einem Kreisbo-
gen in der zweidimensionalen Streuverteilung ist in Abbildung 4.11 für die Streu-
ung in [10] und [11]-Richtung (Φin = 1,6◦) dargestellt. Der Regenbogenwinkel ist
im zweiten Fall deutlich kleiner Θrb ≈ 30◦ und die Intensität bei Θ = 0◦ ist nur
minimal erhöht. Es ist also von einer geringeren Korrugation der Äquipotential-
flächen auszugehen.
Zur Überprüfung der vorgeschlagenen Strukturmodelle wurden Trajektoriensi-
mulationen durchgeführt. Abbildung 4.12 zeigt den Verlauf der berechneten Tra-
jektorien im projizierten Wechselwirkungspotential für das network-Modell (oben)
und das cluster-Modell (unten) für beide betrachteten Oberflächenrichtungen [10]
(links) und [11] (rechts). Die resultierenden Winkelverteilungen können in Abbil-
Abbildung 4.11: Vergleich der projizierten Intensitätsverteilung als Funktion des Ablenk-
winkels aus der Messung mit der Simulation für zwei Modelle für Streu-
ung entlang der a) [10]- und b) [11]-Richtung. Beim cluster-Modell müs-
sen zwei verschiedene Domänen berücksichtigt werden.
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Abbildung 4.12: Äquipotentiallinien des gemittelten Wechselwirkungspotentials He–
SiO2/Mo(112) sowie simulierte Trajektorien für die Streuung von 2 keV
He-Atomen entlang der [10]- (links) und [11]-Richtung (rechts) unter
Verwendung des network- (oben) bzw. des cluster-Modells (unten).
dung 4.11 mit den experimentellen Kurven verglichen werden.
Beim cluster-Modell führen bei Streuung in [10]-Richtung zwei verschiedene
Oberflächenkanäle innerhalb der Einheitszelle sowie Mehrfachstreuung zu drei
verschiedenen Regenbogenwinkeln. Die Breite der Kanäle ist nicht ausreichend,
um maximale Streuwinkel von Θrb ≈ 50◦ zu erreichen. Im Gegensatz dazu sind
die Regenbogenwinkel bei Streuung entlang [11] deutlich zu groß. Weiterhin führt
die enorme Korrugation der Äquipotentialflächen zur mehrfachen Streuung zwi-
schen den Atomketten verbunden mit mehreren Regenbögen. Dies steht im deut-
lichen Widerspruch zu den Messergebnissen. Da die Korrugation und damit die
Regenbogenwinkel in einer Richtung zu groß und in der anderen Richtung zu
klein sind, kann auch durch Anpassung des Wechselwirkungspotentials keine all-
gemeine Übereinstimmung mit der Messung erzielt werden. Dies gilt auch für
das ursprüngliche cluster-Modell [124] und für das durch Todorova et al. mittels
DFT optimierte cluster-Modell, da die Positionen der oberen Sauerstoffatome bei
Projektion der Einheitszelle in [10]-Richtung ähnlich sind.
Die Mo(112)-Oberfläche besitzt eine pm-Symmetrie mit einer Spiegelebene senk-
recht zur Oberfläche in [10] ([1̄1̄1])-Richtung. Das cluster-Modell weist im Ge-
gensatz zum network-Modell (Symmetriegruppe cmm) keine Spiegelsymmetrie
auf. Es ist also davon auszugehen, dass gleichberechtigt auch Domänen mit ge-
spiegelter Atomanordnung an der Oberfläche vorkommen, obwohl davon in den
STM-Untersuchungen von Chen et al. [133] nicht berichtet wurde. Da auch alle
durchgeführten Messungen der Streuung schneller Atome am SiO2-Film ein sym-
metrisches Verhalten bezüglich der [10]-Richtung zeigen, wurden beide Domänen
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Abbildung 4.13: Beugung mit 1,3 keV 4He-Atomen an der sauberen Mo(112)-Oberfläche.
a) Streuverteilung für Φin = 0,4◦, b) Beugungskarte.
bei der Simulation berücksichtigt. Der Beitrag der ersten – in Abbildung 4.12d ge-
zeigten – Domäne für die Streuung in [11]-Richtung ist in Abbildung 4.11b durch
eine strichpunktierte Kurve dargestellt. Auch für die einzelnen Domänen gibt es
keine Ähnlichkeit zu den experimentellen Daten.
Die simulierten Streuverteilungen bei Verwendung des network-Modells zeigen
für beide Streurichtungen eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment. So-
wohl die Regenbogenwinkel als auch der intensive ([10]) bzw. kaum vorhandene
([11]) Mittelpeak werden reproduziert. Die geringen Abweichungen des Regen-
bogenwinkels sind angesichts des verwendeten Paarpotentials und der vereinfa-
chenden Beschreibung des Regenbogens vernachlässigbar. Die Untersuchung der
Anordnung der obersten Atome des Siliziumdioxidfilms auf Mo(112) durch klas-
sische Regenbogenstreuung bestätigen also das network-Modell und widerlegen
eindeutig das cluster-Modell.
4.5 Beugung schneller Atome
Für das System 1ML SiO2/Mo(112) wurden erstmalig Messungen der Beugung
schneller Atome an einer ultradünnen kristallinen Schicht durchgeführt. Gestreut
wurden 3He- und 4He-Atome sowie H2-Moleküle mit Projektilenergien von in der
Regel E = 2 keV. Niedrigere Energien konnten zu diesem Zeitpunkt an der Mess-
apparatur nicht erreicht werden, sodass keine Beugung mit Wasserstoff-Atomen
beobachtet wurde.
4.5.1 Beugungslinienabstand
Zunächst werden die Ergebnisse der Streuung von 1,3 keV 4He-Atomen an der
sauberen Molybdänoberfläche präsentiert. Bei der Streuverteilung für einen Ein-
fallswinkel von Φin = 0,4◦ in Abbildung 4.13a sind Beugungslinien bis zur dritten
Ordnung erkennbar. Die Breite der Linien ist – wie allgemein bei der Beugung
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schneller Atome an Metalloberflächen beobachtet – schon bei geringen Senkrech-
tenergien relativ groß [40, 74–76]. Die aus dem Beugungslinienabstand ermittelte
Symmetriebreite stimmt mit dem zu erwartenden Wert d[10] = 4,46Å überein,
wurde aber aufgrund der begrenzten Anzahl an Messungen nicht genauer aus-
gewertet. Durch Variation des Einfallswinkels konnte zum ersten Mal eine Beu-
gungskarte für eine Metalloberfläche erstellt werden (Abbildung 4.13b). Bereits
ab E⊥ ≈ 0,1 eV verschwindet die Intensitätsmodulation der Beugungsordnungen.
Bis etwa E⊥ = 0,2 eV können die Beugungslinien getrennt aufgelöst werden.
In Abbildung 4.14 werden die zweidimensionalen Intensitätsverteilungen bei der
Streuung von 2 keV H2-Molekülen am SiO2-Film entlang vier verschiedener Ober-
flächenrichtungen gegenübergestellt. Die Projektion auf einem Kreisbogen für die
elastische Streuung als Funktion des azimutalen Ablenkwinkels Ψ ist in der un-
teren Reihe dargestellt. Sie wird mit einem Fit einer Superposition von Voigt-
Kurven an die Messdaten mit gleicher Intensität der jeweiligen positiven und ne-
gativen Beugungsordnung verglichen. Unterschiedliche Intensität wird durch eine
minimale Verdrehung der Probe bezüglich der exakten Kanalrichtung (Γ < 0.1◦)
sowie durch Inhomogenitäten des MCP-Detektors verursacht. Für die Streuung
von 2 keV He-Atomen sind exemplarisch einige Beugungsbilder in Abbildung 4.15
dargestellt. In der unteren Reihe werden die projizierten Intensitäten hier mit der
Simulation für das network-Modell verglichen. Dies wird im nächsten Abschnitt
diskutiert.
Bei einer Vielzahl an Messungen mit 3He-, 4He- und H2-Projektilen wurde der
Beugungslinienabstand ∆Ψ bestimmt und mittels Bragg-Bedingung (3.9) eine
Symmetriebreite d von fünf verschiedenen Oberflächenrichtungen ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Der Vergleich mit theoretischen Werten
bestätigt die c(2 × 2)-Einheitszelle einer Mo(112)-Oberfläche. Bei einigen Streu-
bildern für die [11]-Richtung fällt teilweise ein doppelt so großer Beugungslinien-
abstand auf. In Abbildung 4.15 ist dies im Bereich des Regenbogens der Fall, wo
keine Intensitätsmodulation durch überzählige Regenbögen möglich ist. Da hier
ungerade Beugungsordnungen hohe Intensität aufweisen, kann keine Symmetrie-
breite mit dem halben Abstand vorliegen.
Kanal dp(1×1)Mo dc(2×2)SiO2 dexp
[10] 4.46 4.46 4.39± 0.08
[01] 2.73 2.73 2.71± 0.06
[11] 2.33 4.66 4.63± 0.09
[21] 1.73 1.73 1.76± 0.07
[31] 1.31 2.61 2.64± 0.05
Tabelle 4.1: Theoretische und experimentelle Symmetriebreiten von 1ML c(2 × 2)

































































































































































































































































































































































Abbildung 4.16: Äquipotentialflächen des gemittelten DFT-Wechselwirkungspotentials
und Trajektorien für Streuung von He-Atomen mit E⊥ = 1 eV an der
SiO2-Oberfläche des network-Modells in [11]-Richtung. Vier verschiede-
ne Trajektorien A–D mit gleichem Ablenkwinkel Θ tragen zur Interferenz
innerhalb der Einheitszelle bei. Die Phase der Materiewellen ist durch
die Schattierung illustriert.
4.5.2 Intensitätsmodulation und Beugungskarte
In Abbildung 4.15 werden die projizierten Streuverteilungen mit den Ergebnissen
der Trajektoriensimulation auf der Basis des network-Modells verglichen. Dabei
wurde ein DFT-Potential verwendet4. Die Intensitäten der einzelnen Beugungs-
ordnungen ergeben sich aus der Interferenz der einzelnen Beiträge innerhalb einer
Einheitszelle nach Gleichung (3.20). Die Position der Beugungslinien ist durch
die Bragg-Bedingung definiert und deren Form (Voigt-Funktion) und Breite an
das Experiment angepasst. Die Übereinstimmung mit der Messung ist für alle
Oberflächenrichtungen sehr gut.
Bei Streuung entlang [11] kann der teilweise doppelt so große Beugungslinien-
abstand nicht durch die Bragg-Bedingung erklärt werden. Abbildung 4.16 zeigt
die Atomanordnung mit den Äquipotentialflächen des Wechselwirkungspotentials
und Trajektorien für He-Atome mit E⊥ = 1 eV für diese Streurichtung. Obwohl
die obersten Atome eine Periodizität von d = 2,33Å aufweisen, beeinflussen tiefer
liegende Atome geringfügig das Potential und es kommt zu einer Symmetriebrei-
te von d = 4,66Å entsprechend der c(2 × 2)-Einheitszelle. Die gemessenen In-
tensitäten der Beugungsordnungen in Abbildung 4.15 können vollständig durch
die Interferenz innerhalb einer Einheitszelle durch den Strukturfaktor |A(Θ)|2
beschrieben werden. Dabei führen vier verschiedene Beiträge A–D mit dem glei-
chen Ablenkwinkel zu einer Modulation, die näherungsweise der Bragg-Bedingung
4 Die Berechnung des Potentials erfolgte durch Dr. M. Sierka und R. Włodarczyk aus der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. J. Sauer des Instituts für Chemie der Humboldt-Universität zu
Berlin.
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Abbildung 4.17: Projizierte Streuverteilungen aus Experiment (schwarz) und Simulation
für das network- (rot) und cluster-Modell (blau) für die Streuung von
2 keV 3He-Atomen Φin = 0,7◦ an SiO2/Mo(112) in [10]-Richtung.
nλdB⊥ = d sin Θ mit halbem Gitterabstand d = 2,33Å entspricht.
Der Vergleich mit dem cluster-Modell zeigt deutliche Diskrepanzen (Abbildung
4.17 für die [10]-Richtung). Weder der Regenbogenwinkel noch die Intensität der
Beugungslinien werden wiedergegeben. Es wurde ebenfalls ein DFT-Potential ver-
wendet, welches für die von Todorova et al. ermittelten Atompositionen (siehe
Abbildung 4.3f) berechnet wurde.
Die Intensität der Beugungslinien – bestimmt durch die überzähligen Regenbö-
gen (Abschnitt 4.5.2) – verändert sich bei Variation der Senkrechtenergie E⊥ =
E sin2 Φin. Dies kann sowohl durch Veränderung der Projektilenergie E als auch
durch den Einfallswinkel Φin erfolgen. Für die Streuung in [01]-Richtung wurde
Φin in Schritten von 0,05◦ von 0,2−1,6◦ erhöht. In Abbildung 4.18 werden die pro-
jizierten Streuverteilungen in Beugungskarten zusammengefasst. Durch die kon-
stante Projektilenergie bleibt die Position der Beugungslinien entsprechend der
Bragg-Bedingung (3.9) unverändert. Dabei ist der Beugungslinienabstand für die
Streuung von 3He-Atomen (oben) im Vergleich zu 4He-Atomen (unten) größer.
Durch die kleinere Senkrecht-de-Broglie-Wellenlänge λdB⊥ ist die Oszillation der
Intensitäten der einzelnen Beugungsordnungen bei 4He schneller als bei 3He. Die
Breite der Reflexe bleibt bis zu einer Senkrechtenergie von E⊥ ≈ 1 eV konstant
bei ω = 0,05◦. Die Ursache ist die Divergenz des einlaufenden Teilchenstrahls. Bei
einer stärkeren Einschränkung der Blenden wären deutlich schmalere Beugungs-
linien möglich gewesen. Erst ab E⊥ ≈ 1 eV kann der durch die Streuung bedingte
Anstieg beobachtet werden (vergleiche Abschnitt 3.2.4).
In Abbildung 4.18 rechts sind die simulierten Beugungskarten dargestellt. Die
Breite der Beugungslinien wurde für die jeweilige Senkrechtenergie aus dem Ex-
periment gewonnen. Für die Streuung von 4He-Atomen ist neben der Simulation
für das network-Modell auch die Beugungskarte auf der Basis des cluster-Modells
abgebildet. Der Regenbogenwinkel ist im Vergleich zur Messung zu groß, die In-
tensitätsoszillation zu schnell und für große Einfallswinkel erhöht sich zunehmend
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Abbildung 4.18: Vergleich der experimentellen (links) und simulierten (rechts) Beugungs-
karten für 2 keV 3He- (oben) und 4He-Atome (unten) gestreut an SiO2
in [01]-Richtung. Für 4He ist die Simulation für das network- und das
cluster-Modell gegenübergestellt.
die Intensität im Bereich kleiner Ablenkwinkel. Im Gegensatz dazu reproduzieren
die simulierten Beugungskarten für das network-Modell die gemessenen in nahezu
allen Details.
In den Beugungskarten können die Intensitäten der Beugungslinien durch Aus-
läufer benachbarter Ordnungen beeinflusst sein. Für einen detaillierten Vergleich
von Messung und Simulation wurden deshalb die Intensitätsoszillationen der ein-
zelnen Beugungsordnungen durch Fits einer Überlagerung von Voigtfunktionen an
jede Streuverteilung extrahiert. Dies ist in Abbildung 4.19 für die 0. bis 3. Ordnung
jeweils für 3He (grün) und 4He (blau) dargestellt. Die Messergebnisse zeigen einen
Verlauf ähnlich der Intensität bei der Streuung an einer harten Wand, beschrie-
ben durch die Besselfunktion (Gleichung (3.27) und Abbildung 3.11). Die Phase
der Oszillation stimmt bei der Simulation für das network-Modell für alle Ord-
nungen und Projektile mit der Messung überein. Im Bereich hoher Einfallswinkel
ist die Amplitude reduziert, weil für die Oszillation der überzähligen Regenbo-
gen keine vollständige konstruktive und destruktive Interferenz mehr gegeben ist.
Der Übergang zur klassischen Streuung wird vermutlich durch thermische Gitter-
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Abbildung 4.19: Intensität der Beugungsordnungen n = 0 bis 3 extrahiert aus einzelnen
Streuverteilungen der Beugungskarten in Abbildung 4.18 durch Anpas-
sung einer Überlagerung von Voigt-Kurven für sämtliche Beugungsord-
nungen.
schwingungen und erst bei höheren Senkrechtenergien durch elektronische Anre-
gungen verursacht. Im Bereich des Regenbogen (m = 0, vgl. Abschnitt 3.2.3.1),
also jeweils des ersten Maximums der Beugungsordnung n, versagt die semiklas-
sische Beschreibung. Der Ausläufer der Intensität in den klassisch verbotenen
Bereich wird nicht wiedergegeben (siehe n = 2 und 3). Wegen der Normierung
der Intensitäten aller Ordnungen auf 1, führt dies dazu, dass die Intensität am
Regenbogen im Vergleich zur Messung zu hoch ist.
Für die 0. Beugungsordnung wird die Intensitätsoszillation ausschließlich durch
den Potentialverlauf senkrecht zur Oberfläche oberhalb der Position mit dem größ-
ten und dem geringsten Wert des gemittelten Wechselwirkungspotentials vor der
Oberfläche bestimmt. Der vertikale Abstand zwischen der höchsten und niedrigs-
ten Position der Äquipotentialfläche einer bestimmten Energie wird als Korruga-
tion ∆z(E⊥) bezeichnet. Für nahezu sinusförmige Potentialverläufe ist auch die
Intensität höherer Beugungsordnungen näherungsweise allein durch ∆z gegeben
(Abschnitt 3.2.3.1). Durch die experimentelle Bestimmung der Korrugation des
gemittelten Wechselwirkungspotentials können Rückschlüsse auf Positionen der
Oberflächenatome gezogen werden. In Abbildung 4.20b ist die Korrugation aus
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Abbildung 4.20: a) Modulation der Intensität der 0. Beugungsordnung bei 2 keV 4He-
Streuung und b) Korrugation ∆z des Wechselwirkungspotentials für das
network-Modell (rote Kurve), bei Variation der z-Position des obersten
Sauerstoffatoms um 0,1Å (grüne Kurven) sowie experimentell bestimmt
(graues Band).
der DFT-Berechnung für das network-Modell und Streuung in [01]-Richtung dar-
gestellt (rote Kurve). Die sich ergebende Oszillation der Intensität der nullten
Beugungsordnung für die Streuung von 4He ist oben im Vergleich mit den Mess-
werten abgebildet. Im Bereich E⊥ = 0,1− 0,4 eV gibt es einen minimalen Versatz
der Oszillation. Um die Korrugation aus der Intensitätsmodulation experimentell
zu bestimmen wird das Wechselwirkungspotential durch eine Reskalierung der
z-Werte um 5% gestreckt. Die sich für dieses modifizierte Potential ergebende In-
tensitätsoszillation stimmt dann im genannten Energiebereich sehr gut mit der
Messung überein (blaue gestrichelte Kurve). Damit kann die Korrugation unter
Berücksichtigung der experimentellen Unsicherheiten durch das grau schattierte
Band angegeben werden.
Um die Sensitivität der Methode auf die Atompositionen zu bestimmen, wurde
die Position des obersten Sauerstoffatoms der Einheitszelle (Typ O1) um 0,1Å
erhöht bzw. erniedrigt. Die sich ergebende Korrugation und Intensitätsmodula-
tion ist in Abbildung 4.20 durch grüne Kurven dargestellt. Durch Vergleich mit
der experimentell ermittelten Korrugation kann für dieses System die vertikale
Atomposition auf etwa 0,02Å genau bestimmt werden. Das network-Modell mit
dem verwendeten DFT-Potential steht im Rahmen der Messgenauigkeit in voll-
ständiger Übereinstimmung mit dem Experiment. Im Gegensatz dazu liegt die
Korrugation für das cluster-Modell weit abseits der experimentellen Ergebnisse.
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Abbildung 4.21: Vergleich verschiedener Wechselwirkungspotentiale für das network-
Modell. a) Potentialverlauf senkrecht zur Oberfläche, b) Korrugation für
Streuung in [01]-Richtung, c) Beugungskarte für Streuung die Streuung
von 2 keV 4He-Atomen und d) Intensität der nullten Beugungsordnung.
Der Rechenaufwand für ein DFT-Potential ist enorm5. Deswegen wurde unter-
sucht, ob auch der einfache Ansatz von Esbjerg und Nørskov für die Beschreibung
der Beugung schneller Atome ausreichend ist. In Abbildung 4.21a ist der Poten-
tialverlauf des DFT-Potentials senkrecht zur Oberfläche oberhalb des höchsten
Sauerstoffatoms O1, des Typs O2 sowie oberhalb des Muldenplatzes einer Si–O-
Wabe im network-Modell durch rote Kurven dargestellt. Eine dreidimensionale
Abbildung einiger Äquipotentialflächen des Potentials findet sich auf Seite 18.
Der Proportionalitätsfaktor β = 80,4Å3eV des Potentials relativ zur Elektronen-
dichte im Ansatz von Esbjerg und Nørskov (Gleichung (3.4)) wurde so gewählt,
dass im für FAD relevanten Energiebereich E⊥ = 0,1−1 eV eine Übereinstimmung
mit dem DFT-Potential besteht (dunkelblaue Kurven) 6. Der anziehende Teil des
Potentials wird mit diesem Ansatz natürlich nicht wiedergegeben. Zum Vergleich
ist für oberhalb O1 auch das OCB-Potential mit einer auf 80% reduzierten Ab-
schirmlänge (angepasst an die Ergebnisse der klassischen Regenbogenstreuung)
5 Mit 64 Prozessorkernen dauerte die Berechnung des Potentials für 7 · 16 · 23 = 2576 He-
Positionen vor der Oberfläche etwa 2 Wochen.
6 Die Elektronendichte ergibt sich aus der DFT-Berechnung für die Oberfläche ohne He-Atom.
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eingezeichnet (orange).
Abbildung 4.21b zeigt die resultierende Korrugation des gemittelten Wechsel-
wirkungspotentials für Streuung in [01]-Richtung für die drei Modelle. Entschei-
dender Unterschied ist der Beginn der Korrugation bei Null für E⊥ = 0 eV beim
OCB-Potential. Trotz fehlenden anziehenden Teils des Potentials weist die Korru-
gation des Esbjerg-Nørskov-Ansatz bei sehr kleinen Senkrechtenergien einen Wert
oberhalb ∆z = 0,15Å wie beim DFT-Potential auf. Die Beugungskarte und die
Intensitätsmodulation der nullten Ordnung stimmen für diese beiden Potentiale
gut überein. Mit dem Ansatz von Esbjerg und Nørskov kann also durch Ska-
lierung mit einem DFT-Potential für wenige He-Positionen vor der Oberfläche
eine ausreichend gute Beschreibung der Beugung erzielt werden. Dies ermöglicht
den Test einer Vielzahl von Strukturmodellen oder deren iterative Verbesserung
in einer praktikablen Zeit. Bei der Verwendung der Superposition von OCB-
Paarpotentialen ergibt sich eine deutliche Verschiebung der Intensitätsoszillation.
Die Periode ist zwar vergleichbar mit den anderen Potentialen, da der Anstieg
der Korrugation ähnlich ist, aber durch den Beginn der Korrugation bei Null für
E⊥ = 0 eV kommt es zu einem Versatz der Phase. Im Gegensatz zur harten Wand
ist bei der Trajektoriensimulation im weichen Potential die Intensitätsmodulation
bei einer bestimmten Senkrechtenergie auch durch die Korrugation bei kleineren
Energien bestimmt.
4.6 Zusammenfassung
Die atomare Struktur einer 1ML dicken SiO2-Schicht auf Mo(112) wurde mit
drei Methoden der streifenden Atomstreuung untersucht [22, 23, 32–34]. Zwei
sehr verschiedene Modelle werden derzeit in der Literatur kontrovers diskutiert.
Die Präparation der Schicht erfolgte ähnlich zu beschriebenen Rezepten durch
Aufdampfen von 1,2ML Silizium auf einer sauerstoffbedeckten Molybdän-Ober-
fläche in etwa 10−8 mbar Sauerstoffatmosphäre und anschließendem Ausheilen bei
etwa 1200K im UHV. Dies führt zu einer gut geordneten c(2 × 2)-Überstruktur
und vollständiger Oxidation des Siliziums. Doch auch bei deutlich abweichenden
Prozeduren ergaben sich die gleichen Signaturen in den Messdaten zur atomaren
Anordnung.
Die klassische Regenbogenstreuung am präparierten Film ermöglichte durch
Vergleich mit Trajektoriensimulationen die Unterscheidung der beiden Modelle.
Während das network-Modell zu einer guten Übereinstimmung von Experiment
und Simulation führte, kann das cluster-Modell aufgrund deutlicher Diskrepanzen
ausgeschlossen werden.
Die Ionenstrahltriangulation ermöglicht die Bestimmung lateraler Atomposi-
tionen mit hoher Genauigkeit. Die Simulation bestätigte auch hier das network-
Modell. Durch Variation des Einfallswinkels können unterschiedliche Tiefenberei-
che der Oberfläche untersucht werden. Dadurch konnten die charakteristischen
Einbrüche in den einzelnen Triangulationskurven eineindeutig den verschiedenen
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oberen Atomlagen im network-Modell zugeordnet werden.
Die Methode der Beugung schneller Atome wurde zum ersten Mal an einer ultra-
dünnen, kristallinen Schicht angewendet. Aus dem Abstand der Beugungslinien
für Streuung entlang verschiedener Oberflächenrichtungen wurde eine c(2 × 2)-
Einheitszelle abgeleitet. Die Simulation der Intensitäten der einzelnen Beugungs-
ordnungen bestätigen die Atomanordnung für das network-Modell und stehen im
klaren Widerspruch zum cluster-Modell. Durch Modifikation des network-Modells
konnte die Sensitivität dieser interferometrischen Methode auf vertikale Atompo-




Molybdän und Molybdänoxide werden industriell als Katalysator für die selektive
Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen, die Entschwefelung von Mi-
neralölprodukten sowie die Reduktion von Stickoxiden genutzt. Zukünftig könnte
die Kohleverflüssigung mit Hilfe von Molybdänkatalysatoren an Bedeutung gewin-
nen [137]. Molybdän-Einkristalle wurden häufig als Substrat für die Präparation
ultradünner Oxidschichten verwendet, um die Eigenschaften für die Nutzung in
elektronischen Bauteilen, als Schutzfilme gegen Korrosion sowie als Träger in der
heterogenen Katalyse zu untersuchen. Die Grundlage dafür ist meist die Adsorp-
tion und Dissoziation von Sauerstoff auf der Metalloberfläche, die teilweise mit
einer Rekonstruktion der Oberfläche verbunden ist [137]. Auch die Herstellung von
Molybdänoxidfilmen durch Oxidation von Molybdän beginnt mit der Ausbildung
chemisorbierter Sauerstoffschichten [138].
5.1 Bisherige Untersuchungen
Auf den niedrigindizierten (001), (110) und (111)-Oberflächen von Molybdän wur-
de die Adsorption von Sauerstoff und die Ausbildung von Oxidschichten ausgiebig
untersucht ([138, 139] und enthaltene Referenzen). Die (112)-Oberfläche des bcc-
Kristalls zeichnet sich durch dichtgepackte Atomketten in [1̄1̄1]-Richtung mit rela-
tiv breiten Tälern dazwischen aus. Dies ermöglicht eine Vielzahl an verschiedenen
Adsorptionsplätzen (Abbildung 5.2a).
McAvoy et al. [142] beobachteten bei geringen Mengen Sauerstoff an der Ober-
fläche (9×3)- und (12×6)-LEED-Reflexe. Diese Überstrukturen wurden in keinen
der folgenden Untersuchungen gefunden und sind vermutlich auch durch Kohlen-
stoff an der Oberfläche verursacht [142]. Die erste systematische Untersuchung der
Adsorption von Sauerstoff auf Mo(112) für relativ niedrige Bedeckungen stammt
von Fukui et al. [141]. Mit zunehmender O2-Dosis1 beobachteten sie mit LEED bei
0,4 L O2 die Ausbildung einer Struktur ähnlich einer c(2×4)-Einheitszelle. Es fol-
gen bei 0,8 L p(2×1)-Überstrukturreflexe, bei 1,3 L eine Kombination aus c(4×2)-
und p(1× 2)-Struktur, bei 1,7 L eine p(1× 2)- und bei deutlich mehr als 2 L eine
p(1×3)-Einheitszelle. Dabei weisen die Beugungsreflexe unterschiedliche Ausdeh-
nungen auf und es kommt zu diversen, teils diffusen Übergangs- bzw. Mischstruk-
1 Einheit der Dosis: 1 Langmuir = 1 L = 1 · 10−6 torr · s ≈ 1,33 · 10−6mbar · s
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Abbildung 5.1: a) Draufsicht der verschiedenen Strukturmodelle von O/Mo(112) bei un-
terschiedlicher Bedeckung (aus [140]). b) Sauerstoff-Bedeckung aus AES-
Messungen als Funktion der O2-Dosis. Die Werte wurden so skaliert, dass
die p(2× 1)-Überstruktur einer Bedeckung von ΘO = 0,5 entspricht (mo-
difiziert aus [141]).
turen. Die aufgestellten schematischen Modelle sind in Abbildung 5.1a dargestellt
[140, 141]. Alle Modelle basieren auf der Zuordnung der Bedeckung ΘO = 0,5 für
die p(2× 1)-Überstruktur (Abbildung 5.1b). Aus HREELS-Messungen wurde da-
bei auf Muldenplätze für die adsorbierten Sauerstoffatome der p(1× 2)-Struktur
geschlossen [143] (Abbildungen 5.1a und 5.2bE). Bei Santra et al. [144] erga-
ben sich für die p(1×2)-Struktur die gleichen Adsorptionsplätze, jedoch mit einer
„missing-row“-Rekonstruktion der Molybdän-Oberfläche (Abbildung 5.2bD). Da-
bei fehlt jede zweite Reihe Mo-Atome in [1̄1̄1]-Richtung. Die DFT-Berechnungen
zur Bindungsenergie verschiedener Adsorptionsplätze von Kiejna und Nieminen
[145] deuten auf Brückenplätze auf der obersten Mo-Kette für Bedeckungen unter
1 L und Muldenplätze für p(1 × 2) hin. Neuere DFT-Untersuchungen von Sier-
ka et al. [137], bei denen ein genetischer Algorithmus zur Suche nach stabilen
Strukturen verwendet wurde, identifizierten die in Abbildung 5.2b gezeigten Mo-
delle. Das Modell B mit missing-row-Rekonstruktion weist dabei die energetisch
bevorzugte Atomanordnung auf. Im Gegensatz zu den bis dahin vorgeschlage-
nen Modellen sind die O-Atome in Muldenplätzen an nur ein Atom der obersten
Molybdän-Kette und zwei Atome der zweiten Lage gebunden. Weiterhin befinden
sich Sauerstoffatome auf Brückenplätzen in einer tieferen Lage. Die Anwesenheit
verschiedener Adsorptionsplätze wird durch XPS-Messungen der gleichen Arbeit
gestützt.
Für sehr hohe Sauerstoffdosierungen kommt es bei etwa 300L zur Ausbildung
einer p(1×3)-Überstruktur und bei etwa 1000L O2 zu einer p(2×3)-Struktur. Sie
werden als Vorstufe für die Bildung einer MoO2-Schicht angesehen[138, 144]. Für
die aufgestellten Modelle mit missing-row-Rekonstruktion wurden Muldenplätze
und bei Schroeder et al. auch on-top-Positionen angenommen [139, 144, 146]. Die
DFT-Untersuchungen von Sierka et al. [137] führten zur Schlussfolgerung, dass
das energetisch stabilste Modell der p(1×3) nur in Kombination mit der p(1×2)-
Struktur an der Oberfläche existieren kann. Der Strukturvorschlag von Schroeder
et al. für die p(2 × 3) wurde von Kienja und Nieminen [145] auf der Basis von
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Abbildung 5.2: a) Draufsicht der Mo(112)-Oberfläche und mögliche Adsorptionsplätze:
1 on-top, 2+3 Brückenplätze, 4 dreifach koordinierte Muldenplätze. b)
DFT-optimierte Strukturmodelle für p(1×2) O/Mo(112) (aus [137]). Sau-
erstoffatome sind durch kleine schwarze und Molybdänatome durch große
graue Kugeln illustriert.
DFT-Stabilitätsrechnungen modifiziert. Dabei wurde jedoch die relativ geringe
Sauerstoff-Bedeckung ΘO = 2/3 nicht variiert. Mittels PES-, STM und IRAS-
Messungen sowie DFT-Berechnungen haben Kaya et al. [138] herausgefunden,
dass die p(2 × 3)-Überstruktur nicht durch Sauerstoffadsorbate sondern durch
eindimensionale Molybdänoxidketten mit ΘO ≈ 2 gebildet wird.
5.2 Sauerstoffadsorption auf Mo(112)
5.2.1 Überstrukturphasen
Nach Präparation der Mo(112)-Oberfläche (siehe Abschnitt 4.2) erfolgte die Sau-
erstoffadsorption bei O2-Partialdrücken zwischen 1 ·10−8 und 5 ·10−6 mbar in der
UHV-Kammer bei Probentemperaturen zwischen 500 und 1400K. Die Charakte-
risierung der Oberfläche erfolgte zunächst nur mit LEED und AES. Bei Tempe-
raturen unter 800K sind die Überstrukturreflexe relativ verschwommen. Scharf
definierte Spots und damit eine gute Ordnung der Adsorbatstruktur wird nach
Sauerstoffadsorption bei T = 900K beobachtet. In Abbildung 5.3 sind die LEED-
Bilder der sauberen Oberfläche sowie nach Zugabe der angegebenen Dosis O2 bei
T = 900K gezeigt. Es ergeben sich Überstrukturen im Wesentlichen wie von Fu-
kui et al. [141] beschrieben, jedoch mit deutlich schärferen Beugungsreflexen. Die
jeweils benötigte Dosis ist hier etwa um einen Faktor 2 größer. Im Vergleich zu
Sierka et al. [137] ist die Dosis für die p(1×2) hier etwa um einen Faktor 2 kleiner.
Bei der c(2×4)-Überstruktur bei 0,8 L O2 sind die [h+12 α]-Reflexe (h ganzzahlig
und α beliebig) meist sehr schwach und breit oder werden gar nicht beobachtet,
sodass eine p(1 × 2)-Einheitszelle vorliegt. Die als pg(2 × 1) identifizierte Über-
struktur wurde bisher nur mit p(2×1) ohne die Gleitspiegelsymmetrie bezeichnet
[140, 141, 145]. Die Konsequenzen dieser nicht berücksichtigten Symmetrie wer-
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Abbildung 5.3: LEED-Bilder aufgenommen einer Elektronenenergie von E=100 eV an der
Mo(112)-Oberfläche sowie an verschiedenen Sauerstoffadsorbatstrukturen
nach Präparation bei T = 600K und unterschiedlichen O2-Dosen.
den in Abschnitt 5.3 erläutert. Die c(4× 2)-Struktur wurde bislang nur in Kom-
bination mit der bei etwas höherer O2-Dosis (3,5 L) folgenden p(1 × 2)-Struktur
beobachtet. In einem sehr kleinen Dosisbereich findet ein kontinuierlicher Über-
gang zwischen diesen beiden Überstrukturen statt mit unterschiedlichen Anteilen
beider Domänen. Auch minimal oberhalb von 3,5 L gibt es eine veränderte Ober-
flächenstruktur. Sie weist ebenfalls eine p(1 × 2)-Einheitszelle auf, jedoch sind
die Reflexe etwas länglich und verkippt (ohne Abbildung). Die Signaturen in den
entsprechenden IST-Kurven unterscheiden sich; die Ergebnisse bei der höheren
Dosis werden aber aufgrund der geringeren Ordnung hier nicht beschrieben. Mit
zunehmender Dosis werden diffuse LEED-Bilder beobachtet, die von Sierka et al.
mit p(1× 2)+p(1× 3) bezeichnet werden. Eine reine p(1× 3)-Überstruktur tritt
nur sehr selten bei etwa 35L auf. Ab Sauerstoffdosen von 50L werden die p(1×3)-
Reflexe deutlich schärfer und es treten schmale [h+ 12 α]-Streifen auf. Dies ist die
in der Literatur beschriebene p(2× 3)-Struktur [137–139, 146].
Wird Sauerstoff bei einer höheren Temperatur als die meist verwendeten T =
900K adsorbiert, so ergibt sich die gleiche Abfolge der Überstrukturen. Dies wird
in dem „Phasendiagramm“ in Abbildung 5.4 ersichtlich2. Die einzelnen Sauerstoff-
Phasen sind farblich gekennzeichnet, wobei die Übergänge wie beschrieben in der
Regel fließend sind. Zur Erstellung dieses Diagramms wurden in etwa 50 Mes-
sungen mit unterschiedlicher Dosis und Temperatur Sauerstoff auf der sauberen
Mo-Oberfläche adsorbiert. Die Variation der Dosis erfolgte durch Veränderung des
O2-Partialdrucks, wobei immer 80 Sekunden lang Sauerstoff angeboten wurde. Es
hat sich herausgestellt, dass es keinen Unterschied macht, ob die Adsorption für
2 Es liegt kein Phasendiagramm im eigentlichen Sinne vor, da die Untersuchung der jeweiligen
Überstruktur bei Raumtemperatur erfolgte
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Abbildung 5.4: Mittels LEED bei Raumtemperatur bestimmte Überstrukturphasen nach
Adsorption bei verschiedenen Probentemperaturen und Sauerstoffpartial-
drücken bzw. -dosierungen (Zeit jeweils 80 s).
kurze Zeit bei hohem Druck oder für längere Zeit bei niedrigem Druck geschieht.
Allein die Dosis ist entscheidend. Mit zunehmender Temperatur werden etwas
höhere Dosen zur Ausbildung der Strukturen benötigt. Dies kann mit einem sich
reduzierenden Haftkoeffizienten erklärt werden. Oberhalb von etwa 1000K kommt
es bei Sauerstoffdosen von mehr als 6 L zur Ausbildung von Facetten an der Ober-
fläche, was sich durch sternförmige LEED-Reflexe bemerkbar macht (ohne Abbil-
dung). Schroeder et al. [146] folgerten aus STM-Untersuchungen die Bildung von
MoO2(010)-Filmen mit einem großen Anteil an (110)-Facetten bei hohen Sauer-
stoffdosierungen. Die Oberflächenrauigkeit erhöht sich dadurch erheblich.
Die mittels AES bestimmte Menge an Sauerstoff an der Oberfläche ist bis zur
p(1 × 2)-Struktur näherungsweise proportional zur Sauerstoffdosis (ähnlich Ab-
bildung 5.1b von Fukui et al.). Da die Bildung der Überstrukturen nur von der
Dosis abhängt, scheint die Struktur an der Oberfläche allein durch die Stoff-
menge an Sauerstoff an der Oberfläche bestimmt zu sein (bei Temperaturen
über 800K). Dass dies in der Tat der Fall ist, zeigen die Untersuchungen durch
Ausheilen der Probe im UHV. Ausgehend von den bei T = 900K mit unter-
schiedlichen O2-Dosen präparierten Adsorbatstrukturen wurde die Oberfläche für
5min im UHV ausgeheilt. Aus etwa 50 solcher Ausheilschritte mit anschließen-
den LEED-Messungen wurde das Diagramm in Abbildung 5.5 erstellt. Wird eine
Struktur höherer Bedeckung ausgeheilt, so bilden sich Strukturen aus wie sie
bei geringerer Bedeckung beobachtet werden. Schwächer gebundene Adsorbata-
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Abbildung 5.5: Mittels LEED bestimmte Überstrukturphasen nach Ausheilen der ver-
schiedenen Adsorbatstrukturen im UHV für 5min.
tome desorbieren mit zunehmender Temperatur und allein aufgrund der Menge
des an der Oberfläche verbleibenden Sauerstoffs ergeben sich die Überstrukturen
in umgekehrter Reihenfolge zur Adsorption. Dies ist besonders bemerkenswert,
da sich auch die p(2× 3)-Oxidschicht und die „missing-row“-Rekonstruktion der
p(1 × 2) wieder in sehr gut geordnete Adsorbatstrukturen mit unrekonstruier-
ter Mo-Oberfläche überführen lassen. Dabei wird auch der Bereich der starken
Facettenbildung durchschritten.
5.2.2 Untersuchung der Adsorption
Sämtliche LEED-Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Um auch
Informationen über die Ordnung an der Oberfläche bei höheren Temperaturen zu
gewinnen, wurde die Intensität spekular gestreuter He-Atome (E = 2 keV) wäh-
rend der Adsorption bei pO2 = 2·10−8 mbar aufgezeichnet3 (Abbildung 5.6a). Dies
entspricht einer Rate von etwa 1L/min. Die Streuung erfolgte dabei in random-
Richtung unter einem Einfallswinkel von Φin = 1,6◦. Nach dem Öffnen des Do-
sierventils sinkt die Spekularintensität schnell ab, da die ersten adsorbierten Ato-
me die Oberflächenrauigkeit stark erhöhen. Das Ausgangsniveau schwankt auf-
grund unterschiedlicher anfänglicher Oberflächengüte relativ stark. Anschließend
bilden sich einzelne Maxima aus, die mittels LEED-Messungen den angegebe-
nen Überstrukturen zugeordnet werden können. Die Maxima der c(4 × 2)- und
3 Der Sauerstoffdruck muss sehr präzise gemessen werden und mit dem Druck vor dem Öffnen
und nach dem Schließen des Dosierventils bei geheiztem Target korrigiert werden.
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Abbildung 5.6: a) Intensität spekular gestreuter 2 keV He-Atome in random-Richtung
(Φin = 1,6◦) während der Adsorption von Sauerstoff bei einem Druck
von pO2 = 2 · 10−8 mbar für verschiedene Temperaturen der Probe. b)
Beugungsbilder (2 keV He, Φin = 0,5◦, [11]-Richtung) während mehrerer
Adsorptionsschritte mit zunehmender O2-Dosis.
p(1 × 2)-Struktur liegen sehr dicht beieinander und können teilweise nicht ge-
trennt werden. Dies kann durch den fließenden Übergang mit gleichzeitig an der
Oberfläche existierenden Phasen erklärt werden. Direkt danach fällt die spekular
reflektierte Intensität auf Null ab. Es bildet sich die sehr raue p(1× 2)+p(1× 3)-
Mischstruktur aus. Nach Erhöhen des Sauerstoffpartialdrucks konnte auch bei
200 L O2 kein Anstieg der Intensität durch Ausbildung einer p(2 × 3)-Struktur
beobachtet werden. Wird eine zu niedrige Temperatur unter 700K gewählt, so
sind die Intensitätsoszillationen deutlich schwächer. Insbesondere scheint keine
Umordnung der Molybdän-Oberfläche z.B. durch Bildung einer „missing-row“-
Rekonstruktion möglich zu sein. Mit steigender Temperatur verschieben sich die
einzelnen Maxima hin zu höheren O2-Dosen. Dies wurde auch schon in Abbildung
5.4 deutlich und einer geringen Reduktion des Haftkoeffizienten zugeschrieben.
Für Temperaturen über 1025K bilden sich keine deutlichen Maxima mehr aus.
Bis zur Temperatur von etwa 1300–1500K, bei der Desorption einsetzt, liegen die
Adsorbatatome in einer ungeordneten Phase vor und sind relativ frei beweglich
(zweidimensionales Gas/Flüssigkeit [6, 147]). Damit kann das „Phasendiagramm“
für die verschiedenen Ausheiltemperaturen in Abbildung 5.5 erklärt werden. Beim
Abkühlen der Probe kommt es zu einem Übergang in eine der geordneten Über-
strukturen, je nach dem wie hoch die Probe ausgeheilt wurde und sich die Bede-
ckung durch Desorption reduziert hat. Dieser Ordnung-Unordnung-Übergang in
verschiedene geordnete Phasen bei tieferen Temperaturen [147, 148] wurde z.B.
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Abbildung 5.7: Beugungsbilder (1,3 keV He, Φin = 0,4◦, [10]-Richtung) während mehrerer
Adsorptionsschritte mit zunehmender O2-Dosis.
beim System O/W(110) durch ein zweidimensionales Gittergas-Modell theoretisch
beschrieben [149–151]. Bei O/Mo(112) scheinen bei T > 700K auch die Energie-
barrieren für die Diffusion von Substratatomen überschritten zu sein, sodass auch
eine Rekonstruktion der Oberfläche reversibel möglich ist.
Die Intensitätsoszillationen bei der Adsorption gibt Auskunft über die Oberflä-
chenbeschaffenheit. Dadurch lassen sich leicht optimale Dosierungen für die ein-
zelnen Überstrukturen ermitteln und ggf. die Adsorption unterbrechen. Um auch
Informationen über die atomare Struktur zu bekommen, wurden zum ersten Mal
Messungen der Beugung schneller Atome während der Präparation von Adsor-
batstrukturen oder dünnen Schichten durchgeführt (Abbildungen 5.6b und 5.7).
Dazu wurde die Adsorption bei den angegebenen Dosen unterbrochen und Streu-
verteilungen aufgenommen. Prinzipiell kann dies auch in-situ geschehen. Beim
derzeitigen Aufbau der Messapparatur erzeugt die Probenheizung jedoch ein zu
starkes Rauschsignal im MCP-Detektor. Die Adsorption erfolgte bei einer Pro-
bentemperatur von 900K und einem Druck von pO2 = 2 · 10−8 mbar. Es wurden
2 keV He-Atome unter einem Einfallswinkeln Φin = 0,5◦ in [11]-Richtung (Abbil-
dung 5.6b) und 1,3 keV He-Atome und Φin = 0,4◦ in [10]-Richtung (Abbildung
5.7) an der Oberfläche gestreut. Für sauberes Mo(112) kann nur in [10]-Richtung
mit breitem Oberflächenkanal ein Beugungsbild wie in Abbildung 4.13 aufgenom-
men werden. Bei niedriger Spekularintensität in random-Richtung ergeben sich
in Kanalrichtung sehr breite Verteilungen, teilweise mit noch erkennbarem Re-
genbogen, aber meist keine Beugungslinien (Bild 2, 4, 6, 9). Für Bedeckungen
mit gut geordneten Überstrukturen können definierte Beugungsbilder beobachtet
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werden. Der Beugungslinienabstand ist in Abbildung 5.6b für die Streuung in [11]-
Richtung immer gleich und entspricht einer Symmetriebreite von d[11] = 2,33Å.
Für Streuung in [10]-Richtung folgen d[10] = 8,92Å für c(2 × 4), d[10] = 4,46Å
für pg(2 × 1) und c(4 × 2) und wieder d[10] = 8,92Å für die p(1 × 2)-Struktur.
Alle Symmetriebreiten entsprechen den erwarteten Werten, wie im nächsten Ab-
schnitt 5.3 gezeigt wird. Durch die Beugungsmessungen können also ähnlich zu
RHEED oder LEED [148, 152–154] während der Adsorption Informationen über
die Einheitszellengröße der jeweiligen Überstruktur gewonnen werden. Dies könnte
insbesondere für Systeme interessant sein, bei denen der Beschuss mit Elektronen
Veränderungen der Atomanordnung oder die Schädigung adsorbierter Moleküle
hervorruft.
5.3 Oberflächensymmetrie mittels Beugung schneller
Atome
An den gut geordneten Adsorbatstrukturen wurden Messungen der Beugung
schneller Atome durch Streuung von He-Atomen durchgeführt. An der p(2 × 3)-
Struktur konnten auch bei Projektilenergien von 1 keV nur überzählige Regenbo-
gen beobachtet werden. Eine quantitative Auswertung ist aufgrund der komplexen
Oberflächenstruktur nicht erfolgt. Bei der p(1 × 3)-Struktur ergab sich ein sehr
breites und diffuses Streubild. Die geringe Ordnung bei dieser Schicht konnte auch
schon aus den LEED-Bildern geschlossen werden. Detaillierte Beugungsuntersu-
chungen wurden für die vier Überstrukturen mit geringerer Sauerstoffbedeckung
durchgeführt.
In Abbildung 5.8 sind die Beugungskarten bei Streuung von 2 keV He-Atomen
an den Überstrukturen mit zunehmender Bedeckung von oben nach unten für die
Oberflächenrichtungen [10], [01] und [11] dargestellt. Davon abweichende Projek-
tilenergien oder Streurichtungen sind in den Bildern angegeben. Es ergeben sich
teilweise sehr interessante und neue Strukturen, die von den üblichen Mustern
der Beugungskarten wie in der rechten Spalte abweichen. Darauf wird in diesem
Abschnitt noch eingegangen werden. Zunächst wird jedoch der Beugungslinien-
abstand für die Bestimmung der Symmetriebreiten diskutiert.
Die ermittelten Symmetriebreiten der beiden Überstrukturen mit sehr geringer
Sauerstoffbedeckung sind in Tabelle 5.1 für jeweils vier Oberflächenrichtungen den
theoretischen Breiten möglicher Einheitszellengrößen gegenübergestellt. Da es nur
auf Vielfache der Breite der Substrateinheitszelle ankommt und die Genauigkeit
der Symmetriebreitenbestimmung in den Kapiteln 4, 7 und 8 demonstriert wird,
werden hier nicht die exakten Messwerte, sondern nur die nächsten theoretischen
Werte angegeben. In den LEED-Bildern an der hier als c(2 × 4) bezeichneten
Struktur sind meist nur die p(1 × 2)-Spots deutlich sichtbar. Für die Symme-
triebreiten der [10], [01] und [11]-Kanäle sind sowohl eine p(1 × 2) als auch eine
c(2 × 4)-Einheitszelle möglich (Abbildung 5.9a). Der Beugungslinienabstand in
[12]-Richtung kann jedoch nur durch eine c(2 × 4)-Struktur erklärt werden (Ab-
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Abbildung 5.8: Beugungskarten für die Streuung von 2 keV He-Atomen an vier verschiede-
nen Sauerstoffadsorbatstrukturen mit von oben nach unten zunehmender
Bedeckung entlang mehrerer Oberflächenrichtungen. Abweichende Pro-
jektilenergien oder Streurichtungen sind in den Beugungskarten gekenn-
zeichnet.
bildung 5.9b).
Die hier als pg(2×1) bezeichnete Struktur wurde bisher immer nur mit p(2×1)
beschrieben, obwohl auch in den LEED-Bildern von Fukui et al. [141] die [h+12 0]-
Spots nicht vorhanden sind (eigene Messung siehe Abbildung 5.3). Die Anwe-
senheit einer Gleitspiegelsymmetrie kann hier eindeutig auch durch die Beugung
schneller Atome gezeigt werden. Bei einer p(2 × 1)-Einheitszelle ist die Symme-
triebreite im Vergleich zur p(1× 1) in Richtungen [hk] mit geradem h und unge-
radem k verdoppelt. Aus den Beugungslinienabständen folgt eine Verdoppelung
in [21] und [23], aber nicht in [01]-Richtung. Dies kann durch Gleitspiegelebenen
in dazu senkrechter Richtung erklärt werden. Im reziproken Raum wird der Ab-
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Abbildung 5.9: a) LEED-Bild und b) Modell der c(2 × 4)-Überstruktur mit den Sym-
metriebreiten für verschiedene Streurichtungen. Aus der azimutalen In-
tensitätsmodulation der Beugungslinien kann zusätzlich der Abstand der
Sauerstoffketten in [10]-Richtung gewonnen werden.
stand der Gitterstäbe bei FAD senkrecht zur Streurichtung untersucht. Dement-
sprechend ist im Vergleich zur p(2 × 1)-Struktur der Beugungslinienabstand bei
Streuung in [01] verdoppelt, während er im LEED-Bild in [10]-Richtung verdop-
pelt ist. Aus der Gleitspiegelsymmetrie folgt unmittelbar die Anwesenheit von
zwei Sauerstoffatomen in der Einheitszelle (siehe Abbildung 5.13c). Die Bede-
ckung dieser Überstruktur beträgt demnach ΘO = 1 anstatt ΘO = 0,5 wie bisher
angenommen. Da auch die Strukturmodelle der anderen Überstrukturen von Fu-
kui et al. [140, 141, 155] auf dieser Annahme basieren, können sie bereits jetzt
widerlegt werden.
Die aus den Beugungslinienabständen resultierenden Symmetriebreiten der
c(4 × 2)- und p(1 × 2)-Struktur werden in Tabelle 5.2 mit möglichen Einheits-
zellengrößen verglichen. Die Ergebnisse der Beugung schneller Atome bestätigen
die aus den LEED-Messungen abgeleiteten Bezeichnungen der Überstrukturen.
c(2× 4)
Kanal dp(1×1) dp(1×2) dc(2×4) dexp
[10] 4,46 8,92 8,92 8,92
[01] 2,73 2,73 2,73 2,73
[11] 2,33 2,33 2,33 2,33
[12] 1,31 2,61 5,23 5,23
pg(2× 1)
Kanal dp(1×1) dp(2×1) dpg(2×1) dexp
[10] 4,46 4,46 4,46 4,46
[01] 2,73 5,46 2,73 2,73
[21] 1,73 3,46 3,46 3,46
[23] 0,84 1,69 1,69 1,69
Tabelle 5.1: Theoretische und experimentelle Symmetriebreiten der c(2×4)- und pg(2×1)-
Adsorbatstruktur für mehrere Oberflächenrichtungen (alle Werte in Å).
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5.4 Beugung wie am Young’schen Doppelspalt
Die Beugungskarte der c(2 × 4)-Überstruktur in [10]-Richtung (Abbildung 5.8
oben links) weist eine ungewöhnliche Intensitätsmodulation der Beugungslinien
auf. Sie ist in Abbildung 5.10a zusammen mit der Streuverteilung für einen Ein-
fallswinkel von Φin = 0,4◦ nochmals vergrößert dargestellt. Es gibt einen äußeren
Regenbogenwinkel für den die Intensität benachbarter Beugungslinien wie üblich
annähernd gleich bleibt. Beim inneren Regenbogen variiert die Intensität mit ei-
ner Periodizität von etwa 2,5 Ordnungen. Während die 0. und 5. Ordnung hohe
und die 2. und 3. mittlere Intensität aufweist, sind die Linien der 1. und 4. Ord-
nung nur sehr schwach. Diese Modulation ist insbesondere für negative azimutale
Austrittswinkel bis zur 20. Beugungsordnung deutlich sichtbar. Dabei muss ange-
merkt werden, dass der Beugungslinienabstand mit ∆Ψ = 0,024◦ nicht viel größer
als die mögliche Auflösung des Detektorsystems mit ∆Ψ = 0,015◦ ist. In Abbil-
dung 5.10b sind eine entsprechende Streuverteilung und Beugungskarte für die
Streuung von He-Atomen mit einer Energie von 2 keV dargestellt. Die einzelnen
Beugungslinien können nicht mehr aufgelöst werden und nur die Intensitätsmo-
dulation bleibt bestehen4.
Die Periodizität 2,5 entspricht einer Breite d′ ≈ d/2,5 = 3,58Å. Mit diesem
Abstand ist keine periodische Anordnung von Ketten adsorbierter Atome mög-
lich, da dafür ganzzahlige Vielfache oder Teiler der Symmetriebreite d = 8,92Å
notwendig sind. Die Intensitätsmodulation muss also durch zwei äquivalente Ket-
ten innerhalb der Einheitszelle hervorgerufen werden. Die Interferenz der an zwei
4 Nur anhand dieser Beugungskarte wäre für eine dickere Schicht auch eine periodische, kom-
mensurable Überstruktur mit fünf Einheitszellen (5 ·3,58Å) auf vier Substratgitterabständen
(4 · 4,46Å) möglich. Für die geringe Anzahl an Adsorbatatomen und angesichts der Messung
mit 1,3 keV Atomen sowie der LEED-Messungen ist dies jedoch ausgeschlossen.
c(4× 2)
Kanal dp(1×1) dp(4×2) dc(4×2) dexp
[10] 4,46 8,92 4,46 4,46
[01] 2,73 10,93 5,47 5,47
[11] 2,33 4,66 2,33 2,33
[21] 1,73 6,91 6,91 6,91
[61] 0,72 2,87 2,87 2,87
p(1× 2)
Kanal dp(1×1) dp(1×2) dexp
[10] 4,46 8,92 8,92
[01] 2,73 2,73 2,73
[11] 2,33 2,33 2,33
[32] 1,01 2,01 2,01
Tabelle 5.2: Theoretische und experimentelle Symmetriebreiten der c(4×2)- und p(1×2)-
Adsorbatstruktur für mehrere Oberflächenrichtungen (in Å).
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Abbildung 5.10: Streuverteilung mit Einfallswinkel Φin = 0,4◦ (oben) und Beugungskarte
(unten) für die Streuung von a) 1,3 keV und b) 2 keV He-Atomen an
c(2× 4)O/Mo(112) in [10]-Richtung.
isolierten Atomketten mit Abstand d′ gestreuten Materiewellen führt wie bei der
Interferenz an einem Doppelspalt zu einem Beitrag zur Intensität gemäß5
|Gd′(Ψ)|2 = cos2(πd′ sin Ψ/λdB). (5.1)
Thomas Young demonstrierte in seinem berühmten Doppelspaltexperiment im
Jahr 1801 die Wellennatur des Lichtes6 [91]. In ähnlichen Experimenten wurde
später die Welleneigenschaften auch von schweren Teilchen demonstriert: Elektro-
nen (1961) mit De-Broglie-Wellenlängen von λdB = 5pm [157], Neutronen (1988)
λdB = 2000pm [158], Heliumatome (1991) λdB = 100pm [159], C60-Moleküle
(1999) λdB = 2,5 pm [160] und große organische Moleküle (2011) λdB ∼ 1 pm
[161]. Für schnelle Atome mit De-Broglie-Wellenlängen unter 1 pm muss die Di-
stanz zwischen den Spalten im Bereich der Atomabstände in Molekülen liegen.
Dies wurde für die Streuung He→H+2 demonstriert (λdB = 0,1 pm) [162]. Die hier
gestreuten 2 keV He-Atome besitzen De-Broglie-Wellenlängen von λdB = 0,3 pm.
Für eine periodische Anordnung von Doppelspalten ergibt sich eine Intensität
I = |A|2 · |G|2 · |F |2, mit der Spaltfunktion |A|2, dem beschriebenen Doppelspalt-
5 Dies folgt direkt aus dem Gitterfaktor für ein endliches Gitter (Gleichung (3.31)) mit N = 2.
6 Die Idee für dieses Experiment soll Young aus der Beobachtung der überzähligen Regenbögen
beim atmosphärischen Regenbogen bekommen haben [156].
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Abbildung 5.11: Illustration des Wechselwirkungspotentials und der Trajektorien in der
Ebene senkrecht zur Streurichtung [10] für die c(2×4)-Struktur. Zur Be-
schreibung der Beugungsmessung kann nicht die Interferenz aller Beiträ-
ge A–D innerhalb der Symmetriebreite d verwendet werden. Es kommt
vielmehr zur Interferenz entsprechend eines Young’schen Doppelspaltes
an den beiden Sauerstoffketten mit Abstand d′.
faktor |Gd′ |2 und dem Gitterfaktor |Fd|2. Der Strukturfaktor bei FAD ist durch die
Form der Äquipotentialflächen bestimmt (Abschnitt 3.2.3). Da für eine periodi-
sche Fortsetzung zweier Atomketten die Äquipotentialflächen vor diesen beiden
Ketten nicht vollständig identisch sein können (Abbildung 5.11), ist eine exakte
Beschreibung der Messergebnisse nach dieser Formel eigentlich nicht zu erwarten.
Doch auch die vollständige Interferenz von den vier Beiträgen A–D innerhalb der
Einheitszelle nach Gleichung (3.20) führt zu keiner Übereinstimmung mit dem
Experiment, da es dann zu komplexen Beugungsmustern wie in Abbildung 3.14a
kommt. In der Tat ist eine Beschreibung entsprechend einer Doppelspaltanord-
nung möglich. Als Strukturfaktor |Ad′ |2 wird dabei die Intensitätsmodulation der
überzähligen Regenbögen nur des Bereiches d′ zwischen den beiden Atomketten
verwendet. Damit kann der Winkelbereich innerhalb des inneren Regenbogens mit
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exp(2πi · d · n · sin Ψ/λdB)
∣∣∣2
= |Ad′ |2 · |Gd′ |2 · |Fd|2 (5.2)
In Abbildung 5.12a sind die drei Beiträge zur Intensität in der Form von Beu-
gungskarten als Funktion von Ψ und Φin dargestellt. Der Strukturfaktor wurde
durch Simulation mit dem Harte-Wand-Modell bestimmt. Die dabei verwende-
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Abbildung 5.12: a) Intensitäten des Strukturfaktors, der Doppelspaltfunktion nach Glei-
chung (5.1) und des Gitterfaktors als die drei Beiträge zur Intensität
II bei der Simulation der Beugungskarte an c(2× 4)O/Mo(112). b) Die
simulierten Beugungskarten stimmen sehr gut mit den Messungen in
Abbildung 5.10 überein.
te Korrugation als Funktion des Einfallswinkels wurde so gewählt, dass der Re-
genbogenwinkel mit dem Experiment übereinstimmt. Wie in Abschnitt 3.2.4.3
beschrieben, werden die Intensitäten mit einer an das Experiment angepassten
Funktion fω(Ψ) für die Beugungslinien gefaltet, wobei für |F |2 eine Verteilung
von Delta-Funktionen angenommen wird.
Oberhalb des inneren Regenbogenwinkels gibt es nur zwei Beiträge zur Interfe-
















∣∣∣2 · ∣∣∣ N∑
n=1
exp(2πi · d · n · sin Ψ/λdB)
∣∣∣2
= |Ad−d′ |2 · |Fd|2 (5.3)
.
Die beiden Beiträge II und III können aufgrund unterschiedlicher Bereiche der
Stoßparameter nicht einfach addiert werden. Da wie beschrieben die Interferenz
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gemäß einer Doppelspaltanordnung bei einem kontinuierlichen Wechselwirkungs-
potential nicht vollständig erfüllt sein kann, wurden die Beiträge des inneren
und des äußeren Regenbogens an die Intensitäten des Experiments angepasst:
I = α II + β III. Damit ergibt sich die in Abbildung 5.12b links gezeigte Beu-
gungskarte. Im Bereich des äußeren Regenbogen erkennt man die Beugungslinien
mit ähnlichen Intensitäten. Im inneren Bereich folgt durch die Doppelspaltfunkti-
on |Gd′ |2 ein Intensitätsmodulation mit der Periode 2,5 Beugungsordnungen. Die
Simulation ist in vollständiger Übereinstimmung mit dem Experiment in Abbil-
dung 5.10. Dies gilt auch für die höhere Projektilenergie 2 keV. Durch den geringe-
ren Beugungslinienabstand und die aufgrund höherer Senkrechtenergie breiteren
Beugungslinen sind diese nicht mehr auflösbar. Im inneren Bereich ist die azimu-
tale Intensitätsmodulation der Beugungslinien dann allein durch die Streuung am
„Doppelspalt“ nach Gleichung (5.1) definiert.
Aus dem Abstand d′ ≈ d/2,5 = 3,58Å der Sauerstoffketten kann direkt auf
die Position der Sauerstoffatome in der Einheitszelle geschlossen werden. Mit der
c(2 × 4)-Einheitszelle, der Bedeckung ΘO = 0,5 und d′ sind nur zwei Varianten
möglich. Eine davon wurde bereits in den Abbildungen 5.9b und 5.11 gezeigt. Die
O-Atome befinden sich in Muldenplätzen mit Bindung an ein Atom der obers-
ten Mo-Lage und zwei der tieferen Lage. Die exakte Atomposition wird im fol-
genden Abschnitt genau bestimmt werden. Bei der zweiten Variante gelten die
gleichen Adsorptionsplätze, jedoch befinden sich die O-Atome auf alternierenden
Seiten jeder zweiten Molybdänkette. Durch eine Messung der Streuverteilungs-
Triangulation wird dieses Modell ausgeschlossen werden.
Auch an der pg(2× 1)-Struktur mit doppelt so hoher Sauerstoffbedeckung tritt
bei Streuung in [10]-Richtung eine zusätzliche Intensitätsmodulation der Beu-
gungsreflexe auf. In Abbildung 5.13a und b werden eine Streuverteilung für einen
Einfallswinkel Φin = 1,05◦ sowie die vollständige Beugungskarte gezeigt. Gerade
Ordnungen weisen hohe und ungerade Ordnungen geringe Intensität auf. Aus der
Intensitätsmodulation mit ungefähr der Periodizität 2 Ordnungen folgt ein Ab-
stand zwischen zwei Sauerstoffketten von d′ ≈ d/2 = 2,23. Auch diese Beugungs-
erscheinungen können vollständig durch eine Doppelspaltanordnung beschrieben
werden. Die mit den Formeln (5.2) und (5.3) simulierte Beugungskarte in Ab-
bildung 5.13d stimmt sehr gut mit der Messung überein. Die Korrugation der
beiden Oberflächenkanäle ist aber im Gegensatz zur Streuung an c(2× 4) (siehe
Abbildung 5.11) sehr ähnlich. Da auch die Breite der Kanäle fast gleich ist, sind
die beiden Regenbogenwinkel nahezu identisch und können nicht getrennt beob-
achtet werden. Durch die Bedeckung Θ = 1 und dem Abstand d′ ≈ d/2 = 2,23
ist auch hier bereits ein konkreter Strukturvorschlag möglich. Die Sauerstoffato-
me befinden sich wieder auf Muldenplätzen, diesmal jedoch mit Bindung an zwei
Mo-Atome der obersten Lage und an eines der tieferen Lage (Abbildung 5.13c).
Bei der Streuung an der p(1 × 2)-Überstruktur in [10]-Richtung (Abbildung
5.8) kommt es vermutlich durch zwei verschiedene Oberflächenkanäle zu zwei
unterschiedlichen Regenbogenwinkeln. Die Interferenz der Materiewellen scheint
für alle vier möglichen Wege mit gleichem Ablenkwinkel gegeben zu sein (wie
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Abbildung 5.13: pg(2 × 1)-Sauerstoffüberstruktur a) FAD-Streuverteilung 1,3 keV He-
Atome in [10]-Richtung, b) experimentelle und d) simulierte Beugungs-
karte sowie c) Strukturmodell mit der (2 × 1)-Einheitszelle und Gleit-
spiegelebenen in [10]-Richtung. Die Symmetriebreite bei Streuung in [01]-
Richtung ist dadurch nur halb so groß im Vergleich zu p(2× 1).
in Abbildung 3.14 für TiO2/Mo(112)), da eine komplexe Intensitätsmodulation
vorliegt. Die Asymmetrie wird durch eine minimale Verdrehung der Probe relativ
zur Kanalrichtung hervorgerufen. Die Beugung bei der Interferenz für vier Tra-
jektorien scheint darauf besonders empfindlich zu sein. Im Vergleich dazu sind die
Auswirkungen der azimutalen Verdrehung auf die Intensitäten bei einer üblichen
Beugungskarte mit nur einem Kanal mit annähernd sinusförmigem Potential eher
gering (siehe z.B. pg(2× 1) in [21]-Richtung).
5.5 Bestimmung der Atompositionen
Allein aus der Einheitszelle der Überstruktur und der Intensitätsmodulation der
Beugungsordnungen konnten bereits die ungefähren Adsorptionsplätze der O-
Atome für die Strukturen geringer Bedeckung bestimmt werden. Zur Überprüfung
dieser einfachen Modelle und zur Bestimmung der genauen Atompositionen wur-
den für sämtliche Adsorbatstrukturen Messungen der Ionenstrahltriangulation für
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Abbildung 5.14: IST-Kurven bei Streuung von 25 keV H-Atomen an Mo(112) sowie ver-
schiedenen Sauerstoffadsorbatstrukturen mit nach unten zunehmender
Bedeckung.
jeweils mindestens drei Einfallswinkel sowie Streuverteilungtriangulationsmessun-
gen für die c(2× 4), die c(4× 2) und die p(1× 2) durchgeführt. In Abbildung 5.14
sind die IST-Kurven für Φin = 1,6◦ gezeigt. Bei der c(2× 4) ist die Position und
Rangfolge der Einbrüche noch gleich dem Mo(112)-Substrat. Mit zunehmender
Bedeckung ergeben sich deutliche Abweichungen der Intensitäten und Positio-
nen der immer noch schmalen Dips. Dies ist Voraussetzung für die Bestimmung
der atomaren Struktur der Oberfläche durch Vergleich mit Simulationen. Bei der
p(1 × 3) und p(2 × 3) ist die Höhe der Einbrüche insgesamt durch eine höhere
Rauigkeit der Oberfläche reduziert. Die Dips der p(1 × 3) sind dabei auch sehr
breit, sodass in Übereinstimmung mit der LEED-Messung von einem geringen
Maß kristalliner Ordnung ausgegangen werden muss. Für die p(2× 3) wurden für
die von Kaya et al. [138] vorgeschlagenen Modelle Simulationen durchgeführt, die
jedoch zu keiner Übereinstimmung mit dem Experiment führten. Aufgrund der
Komplexität der Modelle wurde keine Variation der Atompositionen durchgeführt.
5.5.1 c(2x4)-Struktur
In den LEED-Aufnahmen für Sauerstoffdosierungen im Bereich der c(2 × 4)-
Struktur sind sehr häufig nur die p(1×2)-Reflexe scharf definiert. Werden tatsäch-
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Abbildung 5.15: a) Messung (schwarz) und Simulationen (farbig) der Streuverteilungs-
Triangulation an c(2 × 4)O/Mo(112) für die rechts gezeigten Modelle
mit gleichen Adsorptionsplätzen der Sauerstoffatome. Modell d) soll eine
zufällige Verteilung der O-Atome (Wechselwirkungspotential halbiert)
widerspiegeln. Die Balken in a) geben die Symmetriebreite der c(2× 4)-
Einheitszelle an.
lich c(2× 4)-Überstrukturspots beobachtet, dann unterscheidet sich deren Inten-
sität und Form deutlich von denen der p(1× 2)-Spots (Abbildung 5.9a). Es liegt
nahe eine unterschiedliche Ursache der Beugungsreflexe anzunehmen. Aufgrund
der Anlagerung von Sauerstoffatomen ist jede zweite Molybdän-Kette in [10]-
Richtung minimal verschoben. Dies führt zu einer p(1 × 2)-Einheitszelle. Durch
längerreichweitige Wechselwirkung können auch die Sauerstoffatome beim Abküh-
len der Probe nach der Adsorption geordnete Positionen einnehmen. Relativ zur
leicht rekonstruierten Mo-Oberfläche geschieht dies in einer c(2× 2)-Anordnung.
Entlang der [10]-Ketten lagern sich die O-Atome regelmäßig in einem Abstand von
zwei Substratabständen an. Die Wechselwirkung zu adsorbierten Atomen an der
übernächsten Mo-Reihe ist deutlich geringer. Die dadurch in [10]-Richtung ver-
laufenden Antiphasendomänengrenzen führen zu einer Verbreiterung der c(2×2)-
Überstrukturreflexe in [01]-Richtung. Im letzten Abschnitt konnte durch Beugung
entsprechend einer Doppelspaltanordnung der Abstand von Atomketten innerhalb
der Einheitszelle bestimmt werden. Dadurch sind die Adsorptionsplätze an den
Molybdänketten definiert. Die O-Atome sind auf Muldenplätzen an ein Atom der
obersten und an zwei Atome der zweiten Lage gebunden.
Aus diesen Informationen ergeben sich zwei verschiedene Strukturmodelle, die
110 O/Mo(112)
Abbildung 5.16: Vergleich der IST-Kurven an c(2 × 4)O/Mo(112) der Messung und der
Simulation für eine Überlagerung der Modelle 5.21c und d bei verschie-
denen Einfallswinkeln.
in Abbildung 5.15b und c illustriert sind. Eine Überprüfung der Modelle ist mit
Hilfe von Streuverteilungs-Triangulationsmessungen und entsprechenden Simu-
lationen möglich. Abbildung 5.15a zeigt die gemessene Kurve für Streuung von
2 keV He-Atomen an der c(2×4)-Struktur (schwarz) im Vergleich mit der Simula-
tion (farbig). Für eine alternierende Anordnung der Sauerstoffatome entlang der
Mo-Ketten (Modell b) treten im Widerspruch zum Experiment bei Winkeln von
25◦ und 47◦ breite Oberflächenkanäle und dementsprechend Einbrüche des spe-
kular reflektierten Teils der Streuverteilung auf. Bei diesen Richtungen weist die
c(2×4)-Einheitszelle eine relativ große Symmetriebreite auf (Balken in Abbildung
5.15a). Beide Kanäle müssen also durch geeignete Positionen der Sauerstoffatome
innerhalb der Einheitszelle geschlossen werden. Für das Modell c) mit paarweise
angeordneten O-Atomen werden alle in der Messung beobachteten Richtungen
beschrieben. Bei der Tiefe der Einbrüche gibt es jedoch Abweichungen, die nicht
durch Variation der Atompositionen korrigiert werden konnten. Um dem gewissen
Maß an Unordnung bei der Anlagerung der Atome entlang der Ketten Rechnung
zu tragen, wurde das Modell d) aufgestellt. Es wird eine p(1 × 2)-Einheitszelle
angenommen und sämtliche, den bisherigen Annahmen entsprechende Adsorpti-
onsplätze werden besetzt. Das Wechselwirkungspotential zwischen Helium und
Sauerstoff wurde auf die Hälfte reduziert, um das gemittelte Potential nicht zu
erhöhen. Dieses Modell soll eine zufällige Verteilung der O-Atome bei trotzdem
scharf definierten p(1×2)-Überstrukturreflexen im LEED-Bild widerspiegeln. Bei
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Abbildung 5.17: Messung und Simulation der Ionenstrahltriangulation an pg(2 ×
1)O/Mo(112) für das rechts gezeigte Strukturmodell.
der Simulation der Triangulationskurve treten keine neuen Richtungen von Ober-
flächenkanälen auf. Eine einfache Mittelung der Kurven der Modelle c) und d),
also die Koexistenz von geordneten c(2×4)- und ungeordneten p(1×2)-Domänen
der Sauerstoffadsorbate, führt zu einer sehr guten Übereinstimmung von Experi-
ment und Simulation (rote Kurve).
In Abbildung 5.16 werden die gemessen IST-Kurven (schwarz) bei Streuung von
25 keV Wasserstoff-Atomen mit den simulierten Kurven (rot) für drei verschiedene
Einfallswinkel verglichen. Für große Φin ergeben sich Einbrüche wie bei einer ein-
fachen rechteckigen Atomanordnung entsprechend der Mo(112)-Oberflächenein-
heitszelle. Erst bei Verringerung des Einfallswinkels ist man sensititv auf die ge-
ringe Zahl adsorbierter Atome und es taucht ein markanter Dip bei einem azi-
mutalen Winkel von 33◦ auf. Die Simulation ist in der Lage, diesen Übergang
zu reproduzieren und die meisten Kanalrichtungen richtig zu beschreiben. Dabei
wurde wieder die Überlagerung der Modelle c) und d) verwendet, wobei hier der
Unterschied in den beiden einzelnen Triangulationskurven eher gering ist.
Für die Erstellung der gezeigten Modelle und Simulationskurven wurden die
exakten Atompositionen mehrfach modifiziert, bis eine gute Übereinstimmung
von Messung und Simulation erreicht wurde. Für den Adsorptionsplatz der O-
Atome ergeben sich die folgenden Positionsangaben, wobei sie für die geordnete
(c) und die ungeordnete Struktur (d) immer gleich angenommen wurden. Das
Sauerstoffatom ist (1,85± 0,1)Å in [01]-Richtung von der Mo-Kette entfernt und
um (0,35± 0,1)Å in [10]-Richtung von der Position direkt neben den Mo-Atomen
verschoben. Unter der Annahme, dass die Sauerstoffatome in gleichem Abstand an
jeweils zwei Mo-Atome der zweiten Lage gebunden sind, folgt eine Verschiebung
der Molybdänketten, an denen Sauerstoff adsorbiert ist, um (0,1 ± 0,1) in [10]-
Richtung7.
7 Bei der unrekonstruierten Mo(112)-Oberfläche sind die Molybdänatome 0,455Å von einem
zentrierten Muldenplatz der tieferen Lage entfernt.
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Abbildung 5.18: Streuverteilungs-Triangulationskuven an c(4 × 2)O/Mo(112) der Mes-
sung und der Simulation für das rechts abgebildete Modell. Die Balken
in a) geben die Symmetriebreite der c(4×2)-Einheitszelle an. Für nur ein
Atom pro Einheitszelle entspricht sie der geometrischen Kanalbreite und
es würden sich dementsprechend ausgeprägte Signale der Triangulation
ergeben.
5.5.2 pg(2x1)-Struktur
Durch den Nachweise der Gleitspiegelsymmetrie sowohl durch LEED als auch
durch FAD ist die Bedeckung der pg(2× 1)-Struktur auf ΘO = 1 festgelegt. Aus
der Beugung wie am Doppelspalt konnte im Vergleich zur c(2× 4) ein geringerer
Abstand der O-Ketten ermittelt werden. Daraus haben sich auch andere Adsorp-
tionsplätze ergeben. In Abbildung 5.17 wird für den Einfallswinkel Φin = 1,6◦
die gemessene Ionenstrahltriangulationskurve mit der Simulation für das gezeig-
te Modell verglichen. Sämtliche Signaturen werden sehr gut reproduziert. Bei
dem Modell haben die Sauerstoffatome einen Abstand von (1,3 ± 0,2)Å zu den
Mo-Ketten, mittig zwischen zwei Molybdän-Atomen. Diese obersten Mo-Atome
wurden um 0,45Å in [10]-Richtung verschoben, sodass sie zentriert in den vierfach
koordinierten Muldenplätzen der zweiten Lage liegen.
5.5.3 c(4x2)-Struktur
In Abbildung 5.18a und 5.19 werden die Triangulationskurven durch Aufnahme
der Streuverteilung (Streuung von 2 keV He-Atomen) bzw. durch Messung der
Elektronenemission (25 keV H-Atome) gezeigt. In beiden Fällen sind die Signa-
le bei azimutalen Winkeln von 9◦, 39◦ und 68◦ sehr ausgeprägt, bei IST sowohl
für kleine als auch für große Einfallswinkel Φin. Sie entsprechen der [10 1], [2 1]
bzw. [2 3]-Richtung und wären für die Substratoberfläche eher kleine bis mittel-
große Kanäle. Für die c(4 × 2)-Einheitszelle ergeben sich jedoch relativ große
Symmetriebreiten (Balken in Abbildung 5.18a). Da auch für große Einfallswin-
kel diese Kanäle vorhanden sind, ist davon auszugehen, dass auch das Substrat
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Abbildung 5.19: IST-Messungen und Simulationen an c(4×2)O/Mo(112) für verschiedene
Einfallswinkel Φin.
eine Atomanordnung einer c(4 × 2)-Einheitszelle aufweist, also rekonstruiert ist.
Unterstützt wird diese Annahme durch die notwendige Schaffung neuer Adsorp-
tionsplätze für die erhöhte Bedeckung von ΘO ≈ 1,3 8.
In Abbildung 5.18b ist ein Modell dargestellt, bei dem ein Mo-Atom pro Ein-
heitszelle entfernt wurde. Erst durch diese Form der rekonstruierten Oberfläche
zeigt die Simulation ausgeprägte Einbrüche für die genannten Richtungen. Die ge-
naue Tiefe der Dips bei der Streuverteilungs- und Ionenstrahltriangulation wird
durch die Position der adsorbierten Sauerstoffatome bestimmt. Zwei verschiedene
Varianten sind möglich. Für die Adsorption von vier O-Atomen auf Muldenplät-
zen auf beiden Seiten der drei obersten Molybdänatome pro Einheitszelle treten
in der IST-Kurve im Widerspruch zum Experiment sehr deutliche Signale bei 15◦
und 54◦ auf (ohne Abbildung). Die zweite Variante ist in Abbildung 5.18b dar-
gestellt. Sauerstoffatome befinden sich auf Muldenplätzen auf beiden Seiten des
mittleren Mo-Atoms und auf Brückenplätzen zwischen zwei Molybdänatomen.
Ein weiteres O-Atom ist in einer tieferen Lage positioniert. Die Streumethoden
sind darauf aber weniger sensitiv. Für beide Methoden ergibt sich eine sehr gute
Übereinstimmung von Simulation und Messung, wenn für den Muldenplatz die
gleiche Position wie beim c(2 × 4)-Modell angenommen wird (Abstand zur Mo-
Kette (1,85± 0,1)Å). Die drei oberen Molybdänatome befinden sich ähnlich zum
pg(2× 1)-Modell nahezu zentriert über vier Atomen der zweiten Lage.
8 Dies ergibt sich aus einer Abschätzung der Intensitätsoszillation bei der Adsorption in Abbil-
dung 5.6a durch Vergleich mit ΘO = 1 bei pg(2× 1).
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Abbildung 5.20: a) Ionenstrahltriangulation an p(1 × 2)O/Mo(112). Das für die Simula-
tion verwendete Modell (b) ist sehr ähnlich zum Modell B von Sierka et
al. [137].
5.5.4 p(1x2)-Struktur
Bei der p(1 × 2)-Überstruktur wird in den neueren Veröffentlichungen von einer
„missing-row“-Rekonstruktion der Molybdän-Oberfläche ausgegangen [137, 144].
Dies erscheint auch aufgrund der nochmals erhöhten Bedeckung plausibel. In Ab-
bildung 5.20a ist die IST-Kurve für die p(1 × 2)-Struktur gezeigt. Bei Streuung
entlang des [10]-Kanals wird eine dreifache Peakstruktur beobachtet, was ebenfalls
für eine „missing-row“ spricht. Es kommt zu einem Fokussierungseffekt zwischen
Atomketten tieferer Lagen. Die Simulation ist nicht in der Lage dies wiederzu-
geben, da dafür offensichtlich die Annahmen der Elektronendichteverteilung und
Elektronenemission nicht ausreichen. Bei einem azimutalen Winkel von 33◦ gibt
es eine deutliche Reduktion der Ereignisse mit niedrigen Elektronenzahlen. Dies
wurde schon bei der c(2×4)-Struktur zumindest für kleine Einfallswinkel beobach-
tet. Damit kann auf einen ähnlichen Adsorptionsplatz, also Bindung an ein Atom
der obersten und zwei Atome der zweiten Lage, geschlossen werden. Die genaue
Positionsbestimmung durch eine Vielzahl von Simulationen lieferte die folgen-
den Werte für das in Abbildung 5.20b gezeigte Modell. Die Sauerstoffatome sind
(2,03± 0,08)Å in [01]-Richtung von der Mo-Kette entfernt und um (0,1± 0,1)Å
in [10]-Richtung von der Position direkt neben den Mo-Atomen verschoben. Im
Vergleich zur c(2×4) befinden sie sich also mehr seitlich der Mo-Atome. Bei einer
Höhe der Sauerstoffatome von (0,4 ± 0,15)Å über den Molybdänatomen ergibt
sich ein Bindungsabstand O–Mo (2,05± 0,1)Å. Für die anderen Überstrukturen
beträgt er (1,95 ± 0,1)Å. Die ermittelten Werte sind in sehr guter Übereinstim-
mung mit den durch DFT-Berechnungen [137] gefundenen Werte für das Modell
B (Abbildung 5.2b): projizierter Abstand O–Mo in [10]-Richtung 0,09Å, in [01]-
Richtung 1,97Å und in z-Richtung 0,38Å. Daraus folgt ein Bindungsabstand von
2,00Å. Die Position der tiefer liegenden Sauerstoffatome hat kaum Einfluss auf
die Triangulationskurven.
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Abbildung 5.21: a) Streuverteilungs-Triangulation an p(1×2)O/Mo(112). Die Balken ge-
ben die Symmetriebreite der p(1×2)-Einheitszelle an. Die Abweichungen
der Simulation vom Experiment (z.B. bei 15◦ und 68◦) können durch ge-
ringe Anteile der c(4 × 2)-Struktur an der Oberfläche erklärt werden
(vgl. Abbildung 5.18a). Im zugehörigen LEED-Bild (b) ist dies, wenn
auch sehr schwach, ebenfalls ersichtlich.
In Abbildung 5.21a können Messung und Simulation der Streuverteilungs-Tri-
angulation miteinander verglichen werden. Bei einigen Richtungen kommt es im
Experiment zu Dips – also Reduktion der spekular reflektierten Streuintensität
– die nicht durch Simulationen reproduziert werden können. Der Vergleich mit
den Symmetriebreiten der p(1× 2)-Einheitszelle zeigt, dass hier auch keine Ober-
flächenkanäle zu erwarten sind. Die Ursache für die Diskrepanzen ist ein Anteil
der c(4 × 2)-Adsorbatstruktur an der Oberfläche bei dieser Messung. Die Signa-
le bei den Richtungen 9◦, 15◦ und 68◦ sind für diese Struktur deutlich ausge-
prägt (Abbildung 5.18a). Im zugehörigen LEED-Bild (5.21b) sind die c(4 × 2)-
Überstrukturspots auch tatsächlich sichtbar, jedoch deutlich schwächer als man es
anhand der Triangulationskurve erwarten würde. Für die nicht beeinflussten Rich-
tungen ist die Übereinstimmung von Experiment und Simulation für die mittels
IST bestimmten Atompositionen gegeben.
5.6 Zusammenfassung
Die Adsorption von Sauerstoff auf der Mo(112)-Oberfläche führt bei Tempera-
turen über 800K zur Ausbildung vieler verschiedener, meist sehr gut geordne-
ter Überstrukturen. Die Struktur ist dabei nur von der Bedeckung ΘO, also der
Zahl der O-Atome pro Substrateinheitszelle, abhängig. Die Bedeckung kann so-
wohl durch die unterschiedliche Dosis an O2 als auch durch Desorption schwä-
cher gebundener Sauerstoffatome beim Ausheilen der Probe variiert werden. Ist
die Bedeckung größer als 1, ist auch eine Rekonstruktion der Oberfläche durch
„missing-row“ oder durch Molybdänoxidschichten reversibel möglich.
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Durch die Beugung schneller Atome konnten die mittels LEED bestimmten
Einheitszellengrößen und teilweise vorhandenen Symmetrielemente bestätigt wer-
den. Dabei ist insbesondere die Aufdeckung einer Gleitspiegelsymmetrie bei der
p(2×1)-Struktur bedeutend. Für sie wurde bisher ΘO = 0,5 angenommen und dies
als Referenz für die Festlegung der Bedeckung der weiteren Adsorbatstrukturen
verwendet. Durch die Gleitspiegelsymmetrie muss die Bedeckung der pg(2 × 1)-
Struktur ΘO = 1 betragen.
Bei den Beugungsmessungen wurde ein neuartiger Effekt beobachtet, der sich
durch Interferenz wie an einem Young’schen Doppelspalt erklären lässt [35]. Die
Ursache ist ein isoliertes Paar von Sauerstoffketten parallel zur Streurichtung.
Aus der Intensitätsmodulation konnte bereits ohne Simulation und Kenntnis vom
Wechselwirkungspotential auf den Abstand dieser Ketten geschlossen werden.
Dies ermöglichte die Unterscheidung zweier verschiedener Adsorptionsplätze und
das Aufstellen von Strukturmodellen für die c(2× 4) und die pg(2× 1)-Struktur.
Erstmalig wurde auch die Ausbildung von Adsorbatstrukturen durch streifen-
de Streuung in-situ untersucht. Die Spekularintensität gestreuter He-Atome zeigt
Maxima bei gut geordneten Oberflächenstrukturen. Damit lassen sich die optima-
len Sauerstoffdosierungen für die individuellen Überstrukturen bestimmen. Wird
mit Projektilenergien unter 2 keV entlang niedrigindizierter Oberflächenrichtun-
gen gestreut, ist auch die Aufnahme von Beugungsbildern möglich. Aus dem be-
obachteten Beugungslinienabstand kann auf die Einheitszellengröße der sich je
nach Bedeckung ausbildenden Überstrukturen geschlossen werden.
Für die vier Überstrukturen mit Bedeckungen zwischen ΘO = 0,5 und 1,5
wurden Strukturmodelle erstellt. Es wurde gezeigt, dass sich die Sauerstoffatome
hauptsächlich auf zwei verschiedenen Muldenplätzen anlagern. Dabei kommt es
mit zunehmender Bedeckung zu einem Übergang von einem Muldenplatz mit Bin-
dung an ein oberstes Mo-Atom bei der c(2×4) (ΘO = 0,5) zu einem Muldenplatz
mit Bindung an zwei oberste Mo-Atome bei der pg(2 × 1) (ΘO = 1) und wieder
zum ersten Fall bei der c(4 × 2)-Struktur (ΘO = 1,25). Aus der Spekularinten-
sität gestreuter Atome für Bedeckungen zwischen den genannten Werten kann
auf eine erhöhte Rauigkeit der Oberfläche beim Wechsel der bevorzugten Adsorp-
tionsplätze geschlossen werden. Auch die aufgenommenen Streuverteilungen in
Kanalrichtung sind dann sehr breit.
Durch LEED-Messungen konnte gezeigt werden, dass gleichzeitig Domänen der
c(4 × 2)- und der p(1 × 2)-Struktur an der Oberfläche existieren können. Dies
wurde auch durch Triangulationsmessungen bestätigt. Für den kontinuierlichen
Übergang beider Strukturen verbleibt auch die Intensität spekular gestreuter Ato-
me und damit die Oberflächengüte auf einem hohen Niveau. Mit den aufgestellten
Strukturmodellen dieser beiden Überstrukturen kann zum ersten Mal die schritt-
weise Ausbildung der „missing-row“-Rekonstruktion der Mo(112)-Oberfläche ge-
zeigt werden. Beim Modell der c(4×2)-Struktur fehlt ein Atom pro Einheitszelle.
Die hohe Mobilität der Adsorbat- und Substratatome bei hohen Temperaturen er-
möglicht die weitere Umordnung hin zum Fehlen jeder zweiten Molybdänkette in
[10]-Richtung bei zunehmender Sauerstoffbedeckung. In den DFT-Berechnungen
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von Sierka et al. wurde die thermodynamische Stabilität im Bedeckungsbereich
von ΘO = 1−2 untersucht. Dabei wurden jedoch nur p(1×2) und p(1×3)-Modelle
betrachtet. Eine Berechnung der Stabilität des hier aufgestellten c(4× 2)-Modells
wäre sehr interessant, da damit die Ausbildung der „missing-row“-Rekonstruktion
überprüft werden könnte.
Durch Vergleich von Messung und Simulation der Streuverteilungs- und Ionen-
strahltriangulation konnten die Positionen der adsorbierten Sauerstoffatome auf
etwa 0,1Å genau bestimmt werden. Für die c(2 × 4)-, die pg(2 × 1)- und die
c(4 × 2)-Struktur wurden dabei völlig neue Strukturmodelle aufgestellt. Bei der
p(1 × 2)-Überstruktur ergaben sich nahezu die gleichen Atompositionen wie im




Vanadiumoxide weisen vielfältige physikalische und chemische Eigenschaften auf,
die in vielen technologischen Anwendungen genutzt werden. Neben elektronischen
und optischen Bauteilen sowie Sensoren ist insbesondere der Einsatz als Kataly-
sator in der chemischen Industrie von großer Bedeutung [25, 163]. Zwei wichtige
Beispiele sind hier die Oxidation von Schwefeldioxid bei der Synthese von Schwe-
felsäure sowie die Oxidation von Methanol bei der Formaldehydherstellung [164–
166]. Die vielseitigen Eigenschaften von Vanadiumoxiden sind in der Vielzahl der
Oxidationszustände von Vanadium sowie der unterschiedlichen Koordinationsgeo-
metrien des Sauerstoffs begründet [25, 164].
Die Präparation und Untersuchung dünner Vanadium(III)-Oxid (V2O3) Schich-
ten auf einer Au(111)-Oberfläche erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn E. Meyer.
Die Oberflächenstruktur wurde mittels klassischer Regenbogenstreuung, Streuver-
teilungs-Triangulation, Beugung schneller Atome sowie Ionenstrahltriangulation
untersucht. Hier wird nur die vom Autor durchgeführte Auswertung von IST-
Messungen diskutiert.
6.1 Bisherige Untersuchungen
Für das untersuchte V2O3 existieren eine Vielzahl an Veröffentlichungen zur Be-
stimmung der Struktur und der Oberflächenterminierung. Dünne Filme werden
durch Oxidation von Vanadiumschichten oder durch reaktives Aufdampfen von
Vanadium in einer Sauerstoffatmosphäre hergestellt. Geordnetes, epitaktisches
Wachstum wurde für verschiedene Oberflächen von Metalleinkristallen berich-
tet: Au(111), Cu(100), Pd(111), Rh(111), Re(0001), Cu3Au(100) und W(110)
[25, 164, 167–175]. Bei sämtlichen dünnen Schichten ist die (0001)-Ebene des
V2O3 parallel zur Oberfläche des Substrats ausgerichtet.
V2O3 besitzt eine Korund-Kristallstruktur mit einer Stapelfolge der Vanadium-
und Sauerstoffschichten von ...O3VV′O3VV′... . Für die (0001)-Oberfläche ergeben
sich durch unterschiedliche Schnitte des Volumenmaterials drei verschiedene Ter-
minierungen. Abweichend davon deuten die meisten Untersuchungen jedoch auf
rekonstruierte Oberflächenstrukturen hin [25, 170, 175]. Aktuell werden haupt-
sächlich zwei verschiedene Modelle diskutiert.
Bei der Vanadyl-Terminierung (Abbildung 6.1, Mitte) ist ein Sauerstoffatom pro
Einheitszelle per Doppelbindung an das Vanadiumatom einer halben Metalllage
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Abbildung 6.1: Seitenansicht der Strukturmodelle für verschiedene Terminierungen ei-
ner V2O3(0001)-Oberfläche (aus [175]). Das rechte Modell wird hier als
Kresse-Model bezeichnet [170].
gebunden ...V′O3V=O. Die Anwesenheit von Vanadyl-Gruppen an der Oberfläche
wurde aus der Existenz bestimmter Frequenzen in schwingungsspektroskopischen
Messungen (HREELS), charakteristischen Verschiebungen von Elektronenenergie-
niveaus (NEXAFS, XPS) sowie Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie
(STM) gefolgert [164, 169, 171, 174].
Bei dem Modell von Kresse et al. [170] (Abbildung 6.1 rechts) wird eine O3-
Terminierung durch Rekonstruktion von oberflächennahen Vanadiumschichten
stabilisiert. Dabei ist ein Vanadiumatom pro Einheitszelle aus der zweiten Va-
nadiumdoppelschicht in die erste Vanadiumdoppelschicht verschoben, sodass sich
eine VO2-Dreifachschicht mit jeweils drei Atomen pro Einheitszelle an der Ober-
fläche ergibt ...O3VO3VV′′V′O3. Aus DFT-Rechnungen [170, 173] ergeben sich
in Abhängigkeit des chemischen Potentials von Sauerstoff und Vanadium sta-
bile Phasen mit Vanadyl-Terminierung unterschiedlicher Bedeckung sowie einer
O3V3O3-Terminierung. In [170, 175] wird jedoch argumentiert, dass unter norma-
len Wachstumsbedingungen (erhöhtem Sauerstoffdruck) nur letztere im thermo-
dynamischen Gleichgewicht mit der Umgebung ist. Das Kresse-Modell wird auch
durch Ionenstreuungsexperimente mittlerer und niedriger Energien (MEIS, NI-
CISS) bestätigt [175], allerdings werden genau wie bei den DFT-Untersuchungen
geringe Anteile an Vanadylgruppen an der Oberfläche nicht ausgeschlossen.
6.2 Präparation
Das erste epitaktische Aufwachsen einer V2O3-Schicht auf einem Metallsubstrat
erfolgte auf einem Au(111)-Kristall [167]. Dieses Oberfläche ist aufgrund seiner
geringen Gitterfehlanpassung zum Vanadium(III)-Oxid besonders geeignet1. Re-




3)R30◦-Überstruktur, die auch in
LEED-Messungen beobachtet wird.
1 Gitterkonstante der Au(111)-Oberfläche: 2.885Å. Gitterkonstante V2O3: a = 4.95Å mittlerer
Sauerstoffabstand in der (0001)-Ebene: a/
√
3 = 2.86 Å [171].
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Abbildung 6.2: LEED-Bilder der Au(111)-Oberfläche sowie des präparierten V2O3-Filmes
(Elektronenenergie 95 eV).
Für die Präparation der Vanadiumoxidschichten wurden mehrere in der Litera-
tur beschriebene Verfahren getestet und variiert. Bei einem Sauerstoffpartialdruck
zwischen 5 · 10−8 und 1 · 10−6 mbar und einer Probentemperatur zwischen 300◦C
und 400◦C wurde Vanadium 10 bis 50 Minuten lang aufgedampft. Die Verdamp-
fungsrate wurde abgeschätzt durch AES-Messungen an dünnen Vanadiumfilmen
und betrug etwa 0.5–1Å/min. Anschließend wurde die Schicht bei Temperaturen
bis 600◦C bei 5·10−8 mbar Sauerstoffpartialdruck oder im UHV für etwa 15 Minu-
ten ausgeheilt. Messungen mit LEED und streifender Atomstreuung zeigten Un-
terschiede in der Oberflächengüte, jedoch scheint die Struktur an der Oberfläche
für verschiedene Präparationsparameter die gleiche zu sein, da IST-Messungen im-
mer dieselben Merkmale aufwiesen. In Abbildung 6.2 sind die bei einer Elektronen-
energie von 95 eV aufgenommen LEED-Bilder der sauberen Au(111)-Oberfläche
sowie der präparierten V2O3-Schicht gezeigt. Für die Goldoberfläche ergeben sich
Spots einer hexagonalen Oberflächeneinheitszelle mit zusätzlichen Satellitenspots,






6.3 Strukturbestimmung mittels IST
Abbildung 6.3 zeigt die Ionenstrahltriangulationskurven für die Streuung von
25 keV H-Atomen an der Au(111)-Oberfläche unter einem Einfallswinkel von Φin =
2.1◦. Zu erkennen sind die Einbrüche des Anteils der Ereignisse mit geringer Elek-
tronenzahl bei Streuung entlang Richtungen einer einfach hexagonalen Atoman-
ordnung. Bei der IST-Kurve für den aufgedampften Vanadiumoxidfilm ergeben
sich trotz des im Vergleich zur Messung am Substrat deutlich kleineren Einfalls-
winkels von 1.6◦ zusätzliche Oberflächenrichtungen. Die Positionen entsprechen
den Richtungen einer um 30◦ gedrehten hexagonalen Einheitszelle, jedoch gibt
es Abweichungen bei den relativen Intensitäten. Eine gedrehte hexagonale Ein-
heitszelle würde eher für eine Vanadyl-Terminierung sprechen, da hier die Vana-




3)R30◦-Überstruktur angeordnet sind. Beim Kresse-
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Abbildung 6.3: IST-Kurven gemessen mit 25 keV Wasserstoffatomen an der Au(111)-
Oberfläche (Einfallswinkel Φin = 2.1◦) sowie an der präparierten V2O3-
Schicht (Φin = 1.6◦).
Modell hingegen besitzt die oberste Sauerstoffatomlage in etwa eine unverdrehte
Einheitszelle wie die des Goldsubstrats (siehe Abbildung 6.4).
Zur Überprüfung der Strukturvorschläge wurden Simulationen der Trajekto-
rien einschließlich der Elektronenemission durchgeführt. In Abbildung 6.5 sind
die Ergebnisse im Vergleich zur Messung dargestellt. Sowohl für die Vanadyl-
Terminierung als auch für die Metallterminierungen einer halben (nicht gezeigt)
und ganzen Vanadiumatomlage ergeben sich Richtungen einer gedrehten Ein-
heitszelle jedoch mit deutlich zu starken Einbrüchen. Obwohl bei der Simulation
die Abschirmlänge des Wechselwirkungspotentials bereits um 20% erhöht wur-
de, scheint die Anordnung der Oberflächenatome zu offen zu sein, um das tiefe
Eindringen der Projektile in die Oberfläche und die damit verbundene hohe Elek-
tronenemission zu verhindern. Aus diesem Grund können diese Modelle weitestge-
hend ausgeschlossen werden. Bei der Simulation für das Kresse-Modell werden die
Abbildung 6.4: Strukturmodelle für die V2O3-Oberfläche. Die Sauerstoffatome sind durch
kleine schwarze Kugeln und die Vanadiumatome durch große Kugeln
mit der Tiefe abnehmender Helligkeit illustriert. Eingezeichnet sind
die Einheitszellen des Au(111)-Substrats (blau) sowie der V2O3-Schicht
(schwarz).
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Abbildung 6.5: Vergleich der IST-Kurven aus Messung und Simulation für die in [175] dis-
kutierten Strukturvorschläge sowie des durch Rekonstruktion der obersten
Sauerstofflage optimierten Modells.
Oberflächenrichtungen und die Stärke der Signale richtig wiedergegeben, jedoch
mit abweichenden relativen Intensitäten.
Beim Kresse-Model enthält die oberste Vanadiumlage drei Atome (VV′′V′) pro
Einheitszelle im Gegensatz zum Volumen-V2O3 mit nur zwei Atomen (VV′). Es
ist davon auszugehen, dass im Widerspruch zum Kresse-Model auch die oberste
Sauerstoffatomlage lateral rekonstruiert ist. Um verschiedene Rekonstruktionen
zu testen, wurde die Position der O-Atome durch den Abstand r zur hexagonal
dicht gepackten Position und durch den Winkel φ der Verschiebung relativ zur
Richtung des nächsten, am tiefsten liegenden Vanadiumatoms (V) parametrisiert.
Für das Kresse-Modell gilt wie für den Volumenkristall r ≈ 0.09Å und φ = 0◦. Die
beste Übereinstimmung der IST-Kurven von Experiment und Simulation ergibt
sich für r = 0.19Å und φ = 30◦ (Modelle siehe Abbildung 6.4). Eine laterale Ver-
schiebung der Sauerstoffatome auch in Richtung des am zweittiefsten liegenden
Vanadiumatoms V′′ erscheint plausibel, um ähnliche O-V-Bindungsabstände zu
erreichen. Rückschlüsse auf die Höhenposition der einzelnen Vanadiumatome kön-
nen nur indirekt über die Annahme gleicher Bindungsabstände gezogen werden,
weil die Streuung im Wesentlichen durch die obere Sauerstoffatomlage bestimmt
wird.
124 V2O3/Au(111)
Abbildung 6.6: Vergleich der IST-Kurven aus Messung und Simulation für verschiedene
durch die Parameter r und φ parametrisierten Sauerstoffatompositionen.
Zur Überprüfung der Genauigkeit der angegebenen Atompositionen wurden
IST-Kurven für weitere Werte der Parameter r und φ simuliert und mit der Mes-
sung verglichen (Abbildung 6.6). Folgende Fehlerbereiche werden abgeschätzt:
r = (0.19 ± 0.04)Å und φ = (30 ± 20)◦. Relativ zum Kresse-Modell entsprechen
diese Werte einer lateralen Verschiebung der Sauerstoffatome um (0.13±0.04)Å in
Richtung der Mitte von tiefstliegendem (V) und mittlerem (V′′) Vanadiumatom.
Da eine vielfältige Variation der Präparationsbedingungen keinen Einfluss auf
die wesentlichen Merkmale der IST-Kurve gezeigt hat, kann auch die Präparation
nicht die Ursache für die abweichenden Resultate früherer Arbeiten mit deutlichen
Hinweisen auf Vanadyl-Sauerstoff sein. In [173, 175] wurde darauf hingewiesen,
dass der Nachweis bestimmter, für Vanadylgruppen charakteristischer Schwin-
gungsfrequenzen in HREELS-Messungen keine Aussage über deren Bedeckung
an der Oberfläche zulassen. Da die Methode der Ionenstrahltriangulation auf die
langreichweitige Ordnung der Oberfläche sensitiv ist, können auch hier vereinzelte
Vanadylgruppen nicht ausgeschlossen werden. Vereinzelte Domänen mit vollstän-
diger Vanadyl-Terminierung sind ebenfalls möglich, da die ermittelten Richtungen
größerer Oberflächenkanäle auch in der gemessenen IST-Kurve nachgewiesen wur-
den. Eine obere Grenze der Bedeckung kann jedoch mit 15% abgeschätzt werden.
6.4 Zusammenfassung
Die Anordnung der Atome an der Oberfläche einer V2O3-Schicht auf einer Au(111)-
Oberfläche wurde mittels Ionenstrahltriangulation untersucht [36]. Aus dem Ver-
gleich von Experiment und Simulation konnte ein in der Literatur beschriebenes
Modell mit einer vollständigen Lage von Vanadylgruppen an der Oberfläche ausge-
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schlossen werden. Für ein weiteres Modell mit einer Sauerstoffterminierung und
darunter rekonstruierten Vanadiumschichten konnte durch leichte Modifikation





Eisenoxid kommt hauptsächlich in drei verschiedenen Oxidationsstufen vor [177].
Wüstit (FeO) besitzt eine Kochsalz-Gitterstruktur, ist jedoch als Volumenmaterial
mit exakter stöchiometrischer Zusammensetzung nur oberhalb von Temperaturen
von 580◦C stabil. Magnetit (Fe3O4) liegt in inverser Spinellstruktur vor und ist
ferrimagnetisch. Hematit (Fe2O3) besitzt die Kristallstruktur von Korund, kommt
aber auch in anderen, metastabilen Phasen vor. Die verschiedenen elektrischen,
magnetischen und katalytischen Eigenschaften werden in einer Vielzahl technolo-
gischer Anwendungen genutzt [24, 178–180].
Neben den Oberflächen von Einkristallen wurde die Eisenoxidoberfläche auch
nach Oxidation von Fe-Kristallen untersucht [181, 182]. Weiterhin wurden dünne
Eisenoxidfilme auf oxidischen Substraten wie Al2O3(0001) und MgO(001) aufge-
wachsen [24, 183–185]. Das mit Abstand am häufigsten verwendete metallische
Substrat ist Pt(111) [24, 178, 179, 186–189]. Aber auch auf Ag(111), Ru(0001),
Cu(111), Cu(110) und Cu(001) konnten kristalline Filme hergestellt werden [177,
180, 181, 190]. Bei letzteren liegt eine rechteckige bzw. quadratische Oberflächen-
einheitszelle vor, die per se keine kommensurable Anpassung mit der hexagonalen
Einheitszelle von FeO(111)-, Fe3O4(111)- und Fe2O3(0001)-Ebenen zulässt.
Die hier präsentierten Messungen an FexOy/Cu(001) sind noch nicht vollständig
ausgewertet und auch die Simulation von Triangulationskurven steht derzeit noch
aus.
7.1 Bisherige Untersuchungen
Bei schrittweiser Deposition von Fe-Lagen und deren Oxidation auf Pt(111) ent-
steht bis zu einer Dicke von 1–2ML (je nach Temperatur) eine geschlossene Lage
FeO(111). Über 2ML bilden sich darauf Fe3O4-(111)-Inseln mit Größen von mehr
als 1000Å aus [24, 178, 186, 187]. Ausheilen bei O2-Drücken > 10−6 mbar führt
zur Umwandlung in Fe2O3(0001).
Auf Cu(001) wurden Fe-Schichten unterschiedlicher Dicke oxidiert [181, 191,
192]. Unter 2ML Fe-Dicke bilden sich entlang der [10]Cu- und der [10]Cu-Richtung
etwa 200 nm breite Streifen aus, die als Fe1−xO identifiziert wurden. Sie sind durch
Domänengrenzen mit Abstand von 360Å unterteilt (STM-Aufnahme in Abbil-
dung 7.1a). Die Höhe der Schicht beträgt 5Å, was zwei Doppellagen FeO(111)
entspricht. Die Oxidation von mehr als 2ML Fe führt zu geschlossenen Lagen
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Abbildung 7.1: LEED-Bild und Schema der Beugungsreflexe, STM-Aufnahme und Modell
für oxidierte Fe-Schichten a) < 2ML und b) > 2ML auf Cu(001) von
Karunamuni et al. [181].
Fe3O4(111) mit Terrassenstufen mit überwiegend 120◦ Ecken (Abbildung 7.1b).
Auch hier gibt es Antiphasendomänengrenzen in einem Abstand von 170Å. Ver-
einzelt werden noch Bereiche mit FeO beobachtet.
7.2 Präparation
Zunächst wurde, wie durch Karunamuni et al. [181] beschrieben, Eisen in verschie-
denen Schichtdicken bei Raumtemperatur aufgedampft und anschließend oxidiert.
Die Anzahl der Monolagen (ML) wurde durch Aufnahme von Wachstumsoszilla-
tionen streifend gestreuter He-Atome während des lagenweisen Wachstums von
Fe/Cu(001) [112] bestimmt. Die Oxidation erfolgte bei etwa p = 5 · 10−7 mbar
O2-Partialdruck mit Dosen von etwa 200L pro ML Fe. Zur Vermeidung einer
FeCu-Legierungsbildung, wurde zunächst für wenige Minuten bei 100◦C und an-
schließend bei 500◦C oxidiert. Um eine mögliche Reduktion der Oberfläche zu
verhindern, wurde die Sauerstoffzugabe erst nach Abkühlen der Probe auf etwa
300◦C gestoppt. Abbildung 7.2 zeigt die anschließend gemessenen LEED-Bilder
(Ee = 125 eV). Nach Oxidation von 1 bzw. 2ML Fe tauchen eine Vielzahl an Beu-
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Abbildung 7.2: LEED-Bilder (Ee = 125 eV) nach Oxidation durch 200L O2 bei 500◦C
von bei Raumtemperatur auf Cu(001) aufgedampften Fe-Schichten mit
Dicke von 1, 2 und 5ML.
gungsreflexen auf. Auffällig sind die Satellitenspots um die p(1 × 1)Cu-Reflexe.
Nach ihnen werden die Strukturen hier mit „großes Achteck“ bzw. „Achteck“ be-
zeichnet. Für mehr als 3ML Fe bildet sich um den (00)Cu-Reflex eine kreuzförmige
Anordnung von Spots aus. Weiterhin lassen die c(2× 2)-Überstrukturpunkte auf
eine Legierungsbildung schließen. Größere Schichtdicken von FeO konnten nicht
durch Oxidation dicker Fe-Schichten erzielt werden. Die gemessen LEED-Bilder
weisen keinerlei Ähnlichkeit mit den in Abbildung 7.1 gezeigten Aufnahmen aus
[181] auf. Die Spotpositionen werden im nächsten Abschnitt durch eine hexago-
nale Überstruktur erklärt werden.
Zur Bestimmung der für die Oxidation notwendigen Sauerstoffdosis wurden an-
schließend 4ML Fe bei zunehmender Sauerstoffzugabe bei T = 300◦C ausgeheilt.
Ohne O2-Zugabe sind schwache c(2 × 2)-Reflexe sichtbar, deren Intensität sich
bereits durch eine Dosis von 2L deutlich steigert (ohne Abbildung). Neben der
Legierungsbildung an der Fe-Cu-Grenzfläche kommt es zu einer Adsorption von
Sauerstoff auf der Fe-Oberfläche. Ab 50L treten schwache Reflexe einer „Achteck“-
Struktur auf. Ab 200L sind sie deutlich ausgeprägt, aber auch Anteile mit einer
„Kreuz“-Überstruktur existieren an der Oberfläche.
Für besser geordnete Filme und zur Vermeidung einer Legierungsbildung wurde
für alle weiteren Präparationen eine schrittweise Erhöhung der Schichtdicke durch
Oxidation einer bei Raumtemperatur aufgedampften Fe-Lage jeweils durch 200L
O2 gewählt. Die Temperatur wurde dabei wie beschrieben von 100◦C auf 500◦C
erhöht und anschließend auf 300◦C gesenkt. Abbildung 7.3 zeigt die resultieren-
den LEED-Bilder. Die Angaben der Dicke beziehen sich immer auf die insgesamt
aufgedampfte Menge an Eisen. Bis zu 4ML werden die bereits diskutierten Struk-
turen beobachtet. Bei 4–8ML tritt eine „Kreuz“-Struktur auf, jedoch mit deutlich
mehr und eher runden Satellitenspots. Weiterhin ist immer ein Ring bestehend
aus 12 Reflexen um den Spekularreflex sichtbar. Dies lässt sich durch zwei um 90◦
verdrehte Domänen einer hexagonalen Anordnung erklären. Die Struktur wird mit
„Kreuz-Hexagonal“ bezeichnet. Ab 8ML reduziert sich der Anteil der „Kreuz“-
Struktur kontinuierlich und ab 12ML liegt eine reine “Hexagonal“-Struktur vor
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Abbildung 7.3: LEED-Bilder (Ee = 125 eV) nach lagenweiser Deposition von jeweils 1ML
Fe und Oxidation mit 200L O2 bei 500◦C.
(Abbildung 7.3e). Dies wurde bis 19ML ohne Verschlechterung der Beugungsbil-
der fortgeführt, wobei sich das Cu-Signal in AES-Messungen kontinuierlich ver-
ringerte. Vermutlich können auf diese Weise gut geordnete Eisenoxidschichten
beliebiger Dicke hergestellt werden.
Wird während des weiteren Wachstums mit geringeren O2-Dosen oxidiert, so
ergeben sich LEED-Bilder wie in Abbildung 7.3f. Zu erkennen ist eine hexago-
nale Anordnung von Satellitenspots an den Positionen der 12 stark ausgepräg-
ten Reflexe der „Hexagonal“-Struktur. Die Struktur wird hier mit „hexagona-
les Moiré“ bezeichnet, da bei anderen Systemen mit solchen Beugungsbildern in
STM-Messungen ein entsprechendes Muster beobachtet wurde (siehe nächster Ab-
schnitt). Allein durch Ausheilen im UHV kann dieser Übergang nicht vollzogen
werden. Durch Zugabe von 1300L O2 bei T = 500◦C oder durch Oxidation ei-
ner weiteren aufgedampften Fe-Atomlage mit 200L konnte wieder die Ausbildung
einer „Hexagonal“-Struktur erzielt werden.
Wenn das Aufdampfens von Eisen in Sauerstoffatmosphäre geschieht, ergibt
sich ein ähnliche Abfolge der Überstrukturen, jedoch sind dazu viel höhere Sau-
erstoffdosen notwendig. Deutlich ausgeprägte p(1× 1)-Beugungsreflexe lassen auf
eine stärkere Inselbildung schließen. Dies wurde auch beim reaktiven Wachstum
von Eisenoxidschichten auf Pt(111) durch STM-Untersuchungen beobachtet [189].
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Abbildung 7.4: a)-c) LEED-Bild von FeO/Pt(111) sowie die schematische Darstellung zur
Erklärung der Spotpositionen durch Mehrfachstreuung zwischen Substrat
und der FeO-Schicht. d) LEED-Bild von Fe3O4/Pt(111) (aus [178]).
7.3 Interpretation der LEED-Bilder
Beim System FeO/Pt(111) wird bei geringen Schichtdicken ein zur Abbildung 7.3f
ähnliches LEED-Bild beobachtet (Abbildung 7.4a). Aufgrund der fehlenden 90◦-
Symmetrie des Substrats tritt dabei nur eine Domäne mit 6 hexagonalen Spots auf
[178, 186, 187]. FeO(111) und Pt(111) besitzen hexagonale Einheitszellen mit ge-
ringfügig unterschiedlichen Gitterkonstanten. Die Satellitenreflexe im LEED-Bild
werden durch Mehrfachstreuung erklärt. Vom Substrat gestreute Elektronen mit
Gittervektoren entsprechend der Laue-Bedingung für das Substratgitter können
eine weitere Streuung an der Adsorbatschicht erfahren [193]. Mögliche Vektoren
einfacher und zweifacher Streuung sind in Abbildung 7.5a skizziert. Im LEED-Bild
führt das zu einem Beugungsgitter des Adsorbats ausgehend von jedem Beugungs-
reflex des Substrats (offenes Symbol in Abbildung 7.5b).
Die relative Positionierung zweier inkommensurabler Schichten führt zu ver-
schiedenen Bindungsplätzen der Atome an der Grenzfläche und damit häufig
zu einer längerreichweitigen Modulation der Höhe der adsorbierten Schicht oder
der Elektronendichte. In STM-Aufnahmen macht sich dies durch ein hexagona-
les Moiré-Muster bemerkbar. Das derzeit am intensivsten diskutierte System mit
derartigen Mustern in STM und LEED-Bildern ist eine Lage Graphen auf diver-
sen Metallsubstraten [194]. Insbesondere bei Fällen mit starker vertikaler Wel-
ligkeit wie bei g/Ru(0001) und g/Ir(111) wird häufig für die Satellitenreflexe die
alternative Erklärung durch Beugungsmuster der gemeinsamen Einheitszelle (Ko-
inzidenzeinheitszelle) herangezogen [194–198]. Die Länge der resultierenden rezi-
proken Gittervektoren entspricht dann dem Abstand der Satellitenspots. Die aus
der Fehlanpassung resultierende, große Überstruktureinheitszelle kann sich auch
bereits in der elektronischen Struktur in Form von Repliken der Bandstruktur in
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Abbildung 7.5: Schema zur Erklärung der Position von Beugungsreflexen von mehr-
fach gestreuten Elektronen an einer inkommensurablen Überstruktur bei
LEED (aus [193]).
der Nähe der Ecken der Brillouinzone bemerkbar machen [199].
Mehrfachstreuung tritt selbstverständlich auch bei kommensurablen Überstruk-
turen auf. Die resultierenden Beugungsreflexe sind jedoch erst bei inkommensu-
rablen Strukturen getrennt von den Reflexen des Substrats und des Adsorbats.
Sämtliche LEED-Bilder der Abbildung 7.3 können durch mehrere Domänen einer
hexagonalen Überstruktur und Mehrfachstreuung beschrieben werden. In Abbil-
dung 7.6 ist das LEED-Bild und das entsprechende Konstruktionsschema für die
„Achteck“-Struktur gezeigt. Die Substratspots sind durch schwarze, die Adsorbat-
und Mehrfachstreuungsreflexe durch farbige Punkte illustriert. Es existieren vier
verschiedene Domänen hexagonaler FeO-Lagen. Die Domänen sind entlang der
[10]Cu (rot) und [01]Cu-Richtung (blau) ausgerichtet, wobei zusätzlich jeweils ei-
ne Verdrehung bezüglich dieser Richtungen um ±1,5◦ vorliegt. Die resultierenden
Spots der ersten Ordnung liegen auf einem Kreis um (00)Cu. Durch Mehrfach-
streuung ergibt sich diese Anordnung von Beugungsreflexen auch um alle anderen
Cu-Substratspots. Dadurch entstehen beispielsweise ausgehend von (10)Cu die Sa-
telliten um den spekularen Strahl (10)Cu + (01̄)FeO aber auch die Reflexe abseits
der Substratgitterpunkte (z.B. (10)Cu + (1̄0)FeO).
Eine ähnliche Konstruktion ergibt sich zunächst auch für die „Kreuz“-Struktur
(Abbildung 7.7). Es liegen wieder um 90◦ verdrehte, hexagonale Domänen vor,
diesmal jedoch exakt entlang der Substratrichtungen orientiert. Zum Beispiel aus-
gehend von (01)Cu folgt der erste Satellitenspot (01)Cu + (11̄)FeO bei (00)Cu und
der Beugungsreflex der zweiten Ordnung (01)Cu +(22̄)FeO in der Nähe von (01̄)Cu.
Der wesentliche Unterschied zur „Achteck“-Struktur ist, dass die Mehrfachstreu-
ung einer Domäne (rot) nur von (n 0)Cu-Substratgitterpunkten und der anderen
Domäne (blau) nur von (0n)Cu-Punkten ausgeht. Die Ursache dafür ist unklar,
jedoch kann auch die Struktur „Großes Achteck“ nur auf diese Weise erklärt wer-
den (Abbildung 7.3b). Dies führt auch hier zum Fehlen von Satellitenspots um die
Reflexe (nm)Cu mit n,m 6= 0. Eine ähnliche „Kreuz“-LEED-Struktur bei einer
hexagonalen Adsorbatschicht auf einer quadratischen Substrateinheitszelle wird
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Abbildung 7.6: LEED-Bild (Ee = 125 eV) an der „Achteck“-Struktur sowie die Konstruk-
tion zur Erklärung der (Satelliten-)Reflexe durch Mehrfachstreuung. Von
jedem Substratreflex (schwarz) ausgehend ist das Beugungsbild der FeO-
Schicht, welches aus vier verdrehten hexagonalen Domänen besteht, auf-
gespannt.
Abbildung 7.7: LEED-Bild (Ee = 125 eV) der „Kreuz-Hexagonal“-Struktur mit Kon-
struktion für die kreuzförmige Anordnung der Spots. Im Gegensatz zu
Abbildung 7.6 tritt die Mehrfachstreuung nur ausgehend von (nm)Cu-
Reflexen mit n oder m = 0 auf.
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Abbildung 7.8: Das LEED-Bild (Ee = 160 eV) an der „Hexagonal“-Struktur kann durch
zwei Domänen mit hexagonaler Einheitszelle erklärt werden, wobei die
Reflexe des reziproken Gitters mit doppelt so langen Basisvektoren inten-
siver sind (große Punkte).
Abbildung 7.9: LEED-Bild (Ee = 125 eV) und schematische Darstellung der Reflexe für
die Struktur „hexagonales Moiré“. Wie in Abbildung 7.4 liegt Mehrfach-
streuung zwischen zwei hexagonalen Schichten mit unterschiedlichen Git-
terkonstanten vor.
7.4 Beugung schneller Atome 135
Abbildung 7.10: FAD-Aufnahmen bei Streuung von He-Atomen mit Energien E = 1 −
2 keV an der c(2×2)O/Fe/Cu(001)-Adsorbatstruktur (a und b) sowie an
verschiedenen Eisenoxidstrukturen auf Cu(001) entlang [10]Cu-Richtung.
auch bei Bi(111)/Si(001) beobachtet [200, 201]. Als Erklärung für die Satelliten
wird jedoch eine Spotaufspaltung aufgrund einer Höhenmodulation an Versetzun-
gen an der Grenzfläche angeführt.
Die Beschreibung der „Hexagonal“-Struktur (Abbildung 7.8) kommt ohne Mehr-
fachstreuung aus. Das gezeigte LEED-Bild wurde bei einer Energie von Ee =
160 eV aufgenommen und zeigt einen größeren Ausschnitt des reziproken Raums.
Sämtliche Spotpositionen ergeben sich durch zwei um 90◦ gedrehte Domänen eines
hexagonalen Gitters. Dabei besitzen die Reflexe mit doppelt so großen rezipro-
ken Gittervektoren (größere Punkte) höhere Intensität. Dies wurde auch bei der
LEED-Messung an Fe3O4/Pt(111) in [187] beobachtet (Abbildung 7.4d). Das Beu-
gungsbild von „hexagonales Moiré“ kann wie beschrieben analog zu FeO/Pt(111)
durch Mehrfachstreuung zwischen zwei zueinander inkommensurablen, hexagona-
len Einheitszellen wieder mit zwei Domänen erklärt werden (Abbildung 7.9).
7.4 Beugung schneller Atome
In Abbildung 7.10 sind die Intensitätsverteilungen bei der Streuung von He-
Atomen der Energien E = 1, 1,5 und 2 keV unter einem Einfallswinkel von etwa
Φin = 0,7◦ − 1,0◦ in [10]Cu-Richtung (außer b) [11]Cu) gezeigt. Bei der Adsorbat-
struktur c(2×2)O/Fe/Cu(001) führt die ausgeprägte Korrugation des Wechselwir-
kungspotentials zu einer hohen Anzahl an Beugungsordnungen. Dies wurde auch
für andere, geordnete Sauerstoffadsobatstrukturen wie O/Mo(112) (Abschnitt 5.3)
und O/Fe(110) [58] beobachtet. Bei der Oxid-Struktur „großes Achteck“ liegt
ein breiterer inkohärenter Untergrund neben definierten Beugungslinien vor. Dies
spricht für Streuung sowohl an der unbedeckten Cu-Oberfläche als auch an ei-
nem Oxid. Bei der Struktur „Achteck“ ist dies nur für größere Einfallswinkel und
Schichtdicken der Fall. Die Struktur „Kreuz“+c(2× 2) weist einen großen Regen-
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Struktur LEED FAD AnzahlMessungen
c(2× 2) 2,556 2,56± 0.08 13
c(2× 2) ([11]Cu) 3,615 3,62± 0.06 11
„großes Achteck“ 2,82 2,72± 0.08 8
„Achteck“ 2,74 2,73± 0.07 32
„Kreuz“+c(2× 2) 2,72 2,68± 0.09 5
„Kreuz-Hexagonal“ 2,56 & 2,67 2,66± 0.07 19
„Hexagonal“ 2,56 & 5,13 — 17
„hexagonales Moiré“ 2,56 & 2,71 2,70± 0.06 8
Tabelle 7.1: Symmetriebreiten für Streuung in [10]Cu-Richtung. Alle Angaben in Angst-
röm.
bogenwinkel auf. Bei 30◦ und 60◦ bezüglich der [10]Cu-Richtung ergibt sich ein
ähnliches Beugungsbild, jedoch ist der zentrale Reflex sehr dominant. Eine reine
30◦-Symmetrie tritt erst bei der Struktur „Kreuz-Hexagonal“ auf. Für Schicht-
dicken über 6ML verschlechtert sich das Beugungsbild zunehmend bis bei der
„Hexagonal“-Struktur kein eindeutiger Beugungslinienabstand gemessen werden
kann. Die Messung der Abbildung 7.10g wurde bereits bei einer niedrigeren Pro-
jektilenergie von E = 1 keV durchgeführt. Bei der Struktur „hexagonales Moiré“
liegen wieder scharf definierte Beugungslinien vor, wobei der Reflex der Nullten
Ordnung eine hohe Intensität aufweist.
Aus den Beugungslinienabständen der einzelnen Strukturen wurde für mehre-
re Energien und Einfallswinkel die Symmetriebreite der Einheitszelle bestimmt.
Die Ergebnisse werden in Tabelle 7.1 mit den aus den LEED-Bildern abgeleite-
ten Werten verglichen. Als Referenz wurden dabei die Reflexe des Substrats mit
Abständen entsprechend der Gitterkonstanten a = 3,615Å der fcc-Einheitszelle
des Cu-Substrats herangezogen. Für die Adsorbatstruktur c(2 × 2) stimmen die
FAD-Symmetriebreiten mit den theoretischen Werten sehr gut überein. Bei der
Struktur „großes Achteck“ mit sehr geringer Bedeckung wird bereits ein vom Sub-
strat deutlich verschiedener Beugungslinienabstand gemessen. Jedoch ergeben sich
größere Abweichungen von den LEED-Werten, während bei allen anderen Struk-
turen eine gute Übereinstimmung vorhanden ist1. Das LEED-Bild der Struktur
„Kreuz-Hexagonal“ setzt sich aus zwei verschiedenen Anteilen zusammen (Abbil-
dung 7.7). Die FAD-Messungen führen zu einer Symmetriebreite von 2,67Å, die
der kreuzförmigen Anordnung der hier auch intensiveren LEED-Spots entspricht.
Für die Struktur „Hexagonal“ kann kein eindeutiger Abstand ermittelt werden.
Die Werte für LEED beziehen sich auf die schwächeren (5,13Å) und intensive-
ren Spots (2,56Å). Bei der Koinzidenzstruktur zweier hexagonaler Einheitszellen
1 Die Fehlerangaben für FAD beinhalten einen statistischen und einen systematischen Fehler
von 1% des Messwertes (siehe Abschnitt 3.2.2). Bei LEED beträgt der Fehler etwa 1%.
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Abbildung 7.11: IST-Kurven für die Streuung von 29 keV H-Atome mit einem Einfalls-
winkel Φin = 1,6◦ an verschiedenen Schichten auf Cu(001).
mit unterschiedlichen Gitterkonstanten „hexagonales Moiré“ weist FAD an der
Oberfläche mit 2,71Å den größeren der beiden Werte nach.
7.5 Triangulation
Um Informationen der atomaren Anordnung an der Oberfläche zu erhalten, wur-
den Messungen der Ionenstrahl- und der Streuverteilungs-Triangulation an den
verschiedenen Eisenoxidüberstrukturen auf Cu(001) durchgeführt. Die IST-Kur-
ven für die saubere Cu-Oberfläche, 4 Atomlagen Eisen sowie für eine Sauerstof-
fadsorbatstruktur auf Fe/Cu(001) in Abbildung 7.11 belegen eine einfach qua-
dratische Anordnung der Atome an der Oberfläche. Der dafür charakteristische
Einbruch bei 45◦ ist bereits bei der Struktur „großes Achteck“, bei der 1ML Fe
oxidiert wurde, deutlich reduziert. Die insgesamt verringerte Größe der Signale
deutet auf eine höhere Unordnung der Oberfläche hin. Bei der Struktur „Acht-
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Abbildung 7.12: IST-Kurve an der Struktur „Hexagonal“ im Vergleich mit einer Berech-
nung durch ein geometrisches Projektionsmodell [38].
eck“ und „Kreuz“ sind die Einbrüche bei 30◦ und 60◦ deutlich ausgeprägt, jedoch
sind auch noch Signaturen einer quadratischen Anordnung erkennbar. Für alle
weiteren Schichten größerer Dicke liegt eine reine 30◦-Symmetrie vor.
Eine hexagonale Einheitszelle weist mindestens eine Drehsymmetrie von 120◦
auf. Es können aber auch sechszählige Symmetrien vorliegen. Bei einer einfa-
chen hexagonalen Anordnung einer einzelnen Lage von Atomen ist dies der Fall.
Durch die 90◦-Symmetrie des Cu(001)-Substrats gibt es immer zwei Domänen.
Sind sie größer als die Wechselwirkungslänge der gestreuten Teilchen (bei IST
∼ 50Å), addieren sich die Beiträge der beiden Domänen zu einer IST-Kurve
mit 30◦-Symmetrie. Dass die Atome der obersten Lage tatsächlich dichtgepackt
hexagonal angeordnet sind, zeigt Abbildung 7.12. Die Simulation mit einem ein-
fachen Projektionsmodell2 [38] reproduziert sämtliche Strukturen der IST-Kurve
von „Hexagonal“ (Φin = 0,8◦).
In Abbildung 7.13 sind die Streuverteilungs-Triangulationskurven für einige
Oxidüberstrukturen dargestellt. Hier wurde die Intensität innerhalb des Kreis-
bogens (für elastische Streuung in Kanalrichtung) ohne den spekularen Anteil
gewählt. Diese Variante führt zu einer deutlich höheren Auflösung einzelner azi-
mutaler Richtungen im Vergleich zur Auswahl des spekular reflektierten Bereichs.
Im Vergleich zu den IST-Kurven sind auch hier für geringe Bedeckungen sowohl
Anteile einer hexagonalen als auch quadratischen Atomanordnung zu erkennen.
Die Strukturen „Hexagonal“ und „hexagonales Moiré“ weisen jedoch unterschied-
liche Merkmale in der Triangulationskurve auf während bei IST kein Unterschied
2 Bei einer beliebigen Anordnung von Atomen in einer Ebene wird für sämtliche azimutale
Richtungen der Freiraum zwischen den Atomen abzüglich einer Mindestkanalbreite aufsum-
miert. Die entstehende Kurve wird vertikal gespiegelt und normiert und weist dann wie die
gemessene/simulierte IST-Kurve Einbrüche bei Richtungen mit dichtgepackten Atomketten
auf. Werden auch thermische Gitterschwingungen nachempfunden und geeignete Parameter
gewählt, ergeben sich gleichmäßige Kurven mit angemessenen Breiten und Tiefen der Signale.
7.5 Triangulation 139
Abbildung 7.13: Streuverteilungs-Triangulationskurven für die Streuintensität im Kreis-
bogen ohne den spekular reflektierten Teil sowie Ausschnitte aus den
LEED-Bildern der Abbildungen 7.8 und 7.9.
festzustellen ist.
Ein detaillierte Auswertung einschließlich Simulationen steht noch aus, jedoch
soll hier bereits auf eine Besonderheit bei der Streuverteilungs-Triangulation auf-
merksam gemacht werden. Wie bereits in den Abschnitten 3.3 und 5.5 disku-
tiert wurde, ist die Stärke der Signale in der Kurve abhängig von der Korruga-
tion des Wechselwirkungspotentials der jeweiligen Oberflächenrichtung und da-
mit vom Abstand benachbarter Atomketten. Für ein Atom an der Oberfläche
pro Einheitszelle entspricht sie der Symmetriebreite. Da nach Gleichung (3.13)
die Symmetriebreite invers proportional zur Länge des reziproken Gittervektors
senkrecht zur Streurichtung ist, geben im LEED-Bild die Abstände der Spots vom
(00)-Reflex als Funktion des Streuwinkels bereits Aufschluss über den Verlauf der
Triangulationskurve (siehe LEED-Bild in Abbildung 7.13 rechts für „Hexagonal“).
Abweichungen davon sind durch die unterschiedliche Anordnung mehrerer Atome
innerhalb der Einheitszelle möglich. Dies ist hier jedoch nicht der Fall, sodass von
einem obersten Atom in der Einheitszelle ausgegangen werden kann. Die Beson-
derheit bei den Kurven für „Achteck“ und „hexagonales Moiré“ (und im Detail
auch bei „Kreuz“+c(2× 2)) ist jedoch, dass nicht nur bei Reflexen des reziproken
Gitters der Oxidschicht Maxima in der Triangulationskurve auftauchen, sondern
auch bei Reflexen die nur durch Mehrfachstreuung erklärt werden können. Bei-
spielsweise entsprechen die Richtungen 23◦ und 67◦ in der Kurve für „Achteck“
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Abbildung 7.14: Atomanordnung und Symmetriebreiten an der Oberfläche von FeO(111)-
und Fe3O4(111)-Kristallen (modifiziert aus [177]).
den Reflexen (10)Cu + (1̄0)FeO und (01)Cu + (10)FeO im LEED-Bild in Abbildung
7.6. Die Satellitenspots bei der Struktur „hexagonales Moiré“ sind in der Trian-
gulationskurve durch Nebenmaxima repräsentiert (Abbildung 7.13 rechts). Eine
Erklärung für dieses Phänomen wurde bislang nicht gefunden.
7.6 Diskussion
Für eine zunehmende Schichtdicke werden nun mögliche Modelle für die verschie-
denen Oxidstrukturen diskutiert. Wie auch in früheren Arbeiten basieren sie auf
Schichten von FeO(111) und Fe3O4(111). Die entsprechenden Atomanordnungen
und Symmetriebreiten [24] für Volumenkristalle sind in Abbildung 7.14 darge-
stellt. Für die Umwandlung von Fe3O4-Schichten in Fe2O3(0001) ist ein sehr hoher
Sauerstoffdruck notwendig und Temperaturen, die für das Cu-Substrat zu hoch
sind.
Die Struktur „großes Achteck“ wird durch Inseln von FeO(111) gebildet. Sowohl
mit FAD als auch in der Triangulation sind noch Bereiche der Cu(001)-Oberfläche
nachweisbar. Bei der „Achteck“-Struktur ist dieser Anteil bereits deutlich redu-
ziert. Beide Strukturen entsprechen möglicherweise den in [181] beobachteten
FeO(111)-Streifen für < 2ML Fe. Die Symmetriebreite der „Achteck“-Struktur
ist mit 2,74Å deutlich größer als der Abstand der dichtgepackten Ketten beim
Volumenkristall mit 2,63Å. Zusammen mit der Verdrehung der hexagonalen Oxid-
schicht um ±1,5◦ muss die Koinzidenzeinheitszelle mit der quadratischen Sub-
strateinheitszelle mit Symmetriebreite 2,56Å sehr groß sein.
Für weitere oxidierte Fe-Lagen bildet sich die Struktur „Kreuz-Hexagonal“
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aus. Sie setzt sich aus Bereichen mit FeO(111) mit Symmetriebreite 2,70Å und
Fe3O4(111) zusammen. Während erstere mit dem Substrat zu Mehrfachstreuungs-
reflexen führen, scheint die Fe3O4-Schicht bereits zu dick dafür zu sein. Auch liegen
die beiden verschiedenen Oxide nebeneinander und nicht übereinander vor, weil
daraus zusätzliche LEED-Reflexe resultieren würden. Die hexagonale Anordnung
der LEED-Reflexe wurde auch bei Fe3O4(111)/Pt(111) beobachtet [188], mit dem
Unterschied dass auf Cu(001) aufgrund der 90◦-Symmetrie zwei Domänen vorlie-
gen. Mit steigender Schichtdicke verschwindet der Anteil der „Kreuz“-Struktur
und wandelt sich ebenfalls in Fe3O4 um, bis eine reine „Hexagonal“-Struktur
vorliegt. Die einzelnen Inseln haben sich zu einer geschlossenen Fe3O4-Schicht
vereinigt, deren Dicke durch weiteres iteratives Aufdampfen und Oxidieren von
Fe vermutlich beliebig erhöht werden kann. Die Abstände dichtgepackter Atom-
ketten der Fe3O4(111)-Oberfläche stimmen mit 2,57Å sehr genau mit den Wer-
ten der Cu(001)-Oberfläche überein. Bei der Beugung schneller Atome an dieser
Oberfläche ergibt sich ein diffuses Beugungsbild ohne eindeutig identifizierbaren
Beugungslinienabstand. Die Ursache ist eine Überlagerung der Symmetriebrei-
ten der 0◦ und der 30◦-Richtung mit möglicherweise verschiedenen O- und Fe-
Terminierungen. Eine Überlagerung der Breiten der beiden Domänen bei den
FeO(111)-Strukturen wird nicht beobachtet. Der Grund ist, dass der 30◦-Kanal
zu klein ist (d ≈ 1,5Å), um zu einer azimutalen Aufstreuung und Intensität in
Beugungsordnungen n 6= 0 zu führen. Dies wird gestützt durch die sehr hohe
Intensität des Nullreflexes in den Beugungsbildern (Abbildung 7.10).
Wenn weitere aufgedampfte Fe-Lagen mit geringeren O2-Dosen oxidiert wer-
den, bildet sich die Struktur „hexagonales Moiré“ aus. Die Oberfläche scheint sich
in eine FeO(111)-Schicht umgewandelt zu haben. Dabei reduziert sich der Sau-
erstoffanteil an der Oberfläche. Das Verhältnis der peak-to-peak-Abstände von
O und Fe in AES-Messungen verringert sich von 2,7 ± 0,2 auf 2,2 ± 0,2. Die
mittels FAD bestimmte Symmetriebreite beträgt 2,70Å und bestätigt damit die
FeO-Terminierung der Oberfläche. Mehrfachstreuung zwischen beiden Schichten
führt zu den Satellitenspots in LEED-Aufnahmen. Durch hohe O2-Dosen kann
die Struktur „hexagonales Moiré“ wieder in die Struktur „Hexagonal“ überführt
und damit die Oberfläche zu Fe3O4 oxidiert werden. Ein Vergleich mit den Er-
gebnissen von Karunamuni et al. [181] ist nicht möglich, da hier die Schicht nicht
iterativ sondern durch Oxidation einer dickeren Fe-Schicht hergestellt wurde.
7.7 Zusammenfassung
Es wurden gut geordnete Eisenoxidschichten auf Cu(001) durch schrittweise De-
position und Oxidation von 1ML Fe erzeugt und mit LEED und streifender
Atomstreuung untersucht. Die hexagonalen Einheitszellen der Oxidschichten füh-
ren auf dem Cu-Substrat mit quadratischer Einheitszelle zu LEED-Reflexen, die
nur durch Mehrfachstreuung erklärt werden können. Durch die Beugung schneller
Atome konnte die Einheitszellengröße der obersten Lage bestimmt werden.
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Bei geringen Bedeckungen liegen FeO(111)-Inseln vor, die sich zu geschlosse-
nen Lagen verbinden und sich ab vier iterativ aufgedampften und oxidierten ML
Eisen zunehmend in Fe3O4 umwandeln. Ab einer oxidierten Fe-Menge von 12ML
werden ausschließlich die LEED-Reflexe einer Fe3O4-Schicht beobachtet. Durch
weiteres Wachstum kann die Dicke des Films mit hoher kristalliner Ordnung er-
höht werden. Wenn die Sauerstoff-Dosis pro Fe-Lage verringert wird, ergeben sich
an der Oberfläche dünne FeO(111)-Schichten, die wieder zu Fe3O4 oxidiert werden
können.
Für die Methode der Streuverteilungs-Triangulation konnte über die Symme-
triebreite von Oberflächenrichtungen eine Verbindung zum Gitter des reziproken




Im letzten Teil der Arbeit wurde untersucht, ob die Messmethoden der strei-
fenden Atomstreuung zur Strukturbestimmung auch für organische Moleküle auf
Metalloberflächen geeignet sind. Dies ist von besonderem Interesse, zum einen
weil einige etablierte Oberflächenuntersuchungsmethoden dabei nicht angewen-
det werden können und zum anderen weil der technologische Nutzen von großer
Bedeutung ist und noch weiter wachsen wird. Die Untersuchung der Selbstor-
ganisation (bzw. Selbstassemblierung) von Biomolekülen an Oberflächen ist ein
Schritt zu nano- bzw. biotechnologischen Anwendungen in der Medizintechnik,
chemischen Industrie, Sensortechnik und Informationstechnologie (Bioelektronik)
[202–204].
Die hier untersuchte Aminosäure Alanin ist ein chirales Molekül, das in zwei
unterscheidbaren, spiegelbildlichen Formen (Enantiomeren) vorkommt: S-Alanin
und R-Alanin1. Alanin besitzt die Summenformel C3H7NO2 und besteht aus einer
Carboxygruppe (-COOH), die bei der Adsorption an der Oberfläche deprotoniert,
einer Aminogruppe (-NH2) und einer Methylgruppe (-CH3), die über ein weiteres
Kohlenstoffatom mit daran gebundenem Wasserstoffatom verbunden sind.
Allgemein besitzen die Enantiomere chiraler organischer Moleküle unterschied-
liche physiologische, pharmakologische und toxikologische Wirkungen und kom-
men in der Natur meist bevorzugt oder ausschließlich in einer Form vor. Gemische
gleicher Anteile werden als Racemate bzw. racemisch bezeichnet [205].
8.1 Bisherige Untersuchungen
Alanin auf einer Cu(110)-Oberfläche ist eines der am häufigsten untersuchten
chiralen Adsorbate [206–215]. In Abhängigkeit der Bedeckung und Ausheiltempe-
ratur treten eine Vielzahl unterschiedlicher Phasen auf (Abbildung 8.1) [206, 210].
Dabei existieren zwei verschiedene Bindungstypen, wie mittels Infrarotabsorpti-
onsspektroskopie (IRAS) gezeigt wurde [206, 207, 210]. In den langreichweitig
geordneten Überstrukturphasen ist Alanin durch die beiden Sauerstoffatome an
zwei Atome einer dichtgepackten Cu-Reihe sowie durch das Stickstoffatom an ein
Cu-Atom einer benachbarten Reihe gebunden. DFT-Berechnungen und Messun-
gen durch Photoelektronenbeugung (PhD) deuten auf nahezu on-top-Positionen
1 Alternative Bezeichnungen sind L-Alanin und D-Alanin.
143
144 Alanin/Cu(110)
Abbildung 8.1: Überstrukturphasen von Alanin/Cu(110) (aus [206]).
der O- und N-Atome hin oder zumindest auf Bindung nur an ein Substratatom
[210–212], sodass sich jeweils für beide Enantiomere zwei verschiedene Ausrich-
tungen ergeben. Hierbei handelt es sich um sogenannte „Fußabdruck-Chiralität“,
die auch für nichtchirale Moleküle möglich ist [205].
Für enantiopures Alanin/Cu(110) bilden sich bei Raumtemperatur (Phase II)
Molekülketten entlang bestimmter Oberflächenrichtungen aus. LEED-Messungen
deuten jedoch auf keine langreichweitige Ordnung hin. Bei einer Ausheiltempera-
tur ab 430K ergibt sich eine (2, 2̄; 5, 3)-Überstruktur (Phase III), bei der Alanin
in Komplexen von sechs und acht Molekülen auftritt [206, 208, 210]. Die Chiralität
der Moleküle setzt sich auch in dessen Selbstorganisation an der Oberfläche fort,
sodass diese Phase chiral ist und es sich spiegelbildliche LEED-Bilder für beide
Enantiomere ergeben. Im Gegensatz dazu sind die anderen Phasen nichtchiral.
Ab einer Temperatur von 470K für enantiopures und 360K für racemisches
Alanin wird eine (3 × 2)-Überstruktur beobachtet, bei der sich jedoch verzerrte
Positionen der LEED-Spots ergeben (Phase IV bzw. IVa). Für racemisches Ala-
nin kann diese Struktur durch Aufdampfen weiterer Moleküle in eine unverzerrte
(3 × 2)-Anordnung überführt werden (Phase IVb). Nach Ausheilen über 470K
ergibt sich wieder die verzerrte Struktur (Phase IVa). Desorption findet ab einer
Temperatur von 520K statt [210].
Allen (3×2)-Phasen gemeinsam ist das Fehlen der (0 n+1/2)-LEED-Spots, das
mit einer Gleitspiegelsymmetrie begründet wird. Da für enantiopures Alanin das
Molekül nicht durch Spiegelung in sich selbst überführt werden kann, wird nur von
einer Pseudo-Gleitspiegelung gesprochen. Zwei unterschiedliche azimutale Aus-
richtungen der zum Substrat bindenden Sauerstoff- und Stickstoffatome könnten
diese Symmetriebedingung erfüllen. Sowohl DFT als auch PhD-Untersuchungen
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Abbildung 8.2: Links: Strukturmodelle aus [215] für enantiopures Alanin auf Cu(110) mit
einer p(3 × 2) Einheitszelle. Im Modell rR sind die für alle Modelle gel-
tenden chiralen Fußabdrücke gekennzeichnet. Sie erfüllen die mit LEED
beobachtete Gleitspiegelsymmetrie wohingegen diese für zwei Moleküle ei-
nes Enantiomers nicht gegeben sein kann. Rechts: Seitenansicht mit einer
Äquipotentiallinie des projizierten Wechselwirkungspotentials der Ener-
gie E⊥ = 0,6 eV sowie Trajektorien für die Streuung von He-Atomen mit
E = 2 keV und Φin = 1◦.
Abbildung 8.3: Strukturmodelle aus [215] für racemisches Alanin auf Cu(110) mit einer
p(3×2) Einheitszelle. Für die Modelle mit nur Groß- oder nur Kleinbuch-
staben ist eine Gleitspiegelsymmetrie gegeben (siehe Modell sr).
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Abbildung 8.4: Cu(110)-Oberfläche. a) LEED-Messung (Ee = 120 eV) sowie b) und c)
FAD-Messungen bei Streuung von 1 keV He-Atomen in [10]-Richtung un-
ter einem Einfallswinkel von Φin = 0,5◦ bzw. 0,7◦.
stützen diese These zweier durch Gleitspiegelung ineinander überführbarer chira-
ler Fußabdrücke innerhalb der Einheitszelle [210–212].
In Analogie zum sehr ähnlichen System pg(3 × 2)Glycin/Cu(110) [216] sind
für jede dieser Ausrichtungen zwei Modifikationen des Alaninmoleküls möglich
[213, 215]. Am verbindenden Kohlenstoffatom kann es einen Knick in der C-C-O-
Kette geben, wobei die Methylgruppe nahezu senkrecht zur Oberfläche steht oder
die Verbindungsachse des Moleküls ist gerade, wobei die CH3-Gruppe deutlich zur
Seite geneigt ist. In [215] wird der erste Fall mit einem Großbuchstaben und der
zweite Fall mit einem Kleinbuchstaben für das jeweilige Enantiomer bezeichnet.
Die sich ergebenden, mittels DFT optimierten Strukturmodelle sind in den Ab-
bildungen 8.2 und 8.3 dargestellt. Allein aufgrund von DFT-Berechnungen kann
keines der Modelle ausgeschlossen werden, weil die jeweiligen Bindungsenergien
sehr ähnlich sind [215]. NEXAFS- und XPS-Untersuchungen zu enantiopurem
Alanin sprechen für die Modelle rr und Rr [213]. Allerdings sind die dabei ausge-
werteten Daten hauptsächlich auf die Position der Sauerstoff- und Stickstoffatome
empfindlich. Die Modelle in [213] und [215] haben zwar ähnliche Adsorptionsplätze
der N- und O-Atome, jedoch unterscheiden sich die Positionen der Methylgrup-
pen von einander. Da die streifende Atomstreuung fast ausschließlich durch die
obersten Atome beeinflusst ist (siehe Abbildung 8.2 rechts), kann die Präferenz
für die Modelle rr und Rr in [213] nicht mit den im Folgenden vorgestellten Struk-
turuntersuchungen verglichen werden.
8.2 Präparation
Die Cu(110)-Oberfläche wurde durch Zyklen von streifendem Sputtern mit 25 keV
Ar-Ionen und Ausheilen bei 500◦C für 20min gesäubert und atomar geglättet. Die
anschließenden LEED-Aufnahmen deuten auf eine sehr gut geordnete, unrekon-
struierte Oberfläche hin (Abbildung 8.4a). Mit Heliumatomen mit einer Energie
von E = 1 keV konnten Messungen zur Beugung schneller Atome durchgeführt
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Abbildung 8.5: Spekularintensität gestreuter He-Atome (2 keV) während des Wachstums
von Alanin auf Cu(110). Der Pfeil markiert den Stopp des Ausdampfens.
werden. Die Abbildungen 8.4b und c zeigen die Intensitätsverteilungen bei Streu-
ung in [10]-Richtung2 unter einem Einfallswinkel von Φin = 0,5◦ bzw. 0,7◦. Die
Länge und Breite der Beugungslinien ist wie allgemein bei der Beugung an Metall-
oberflächen relativ groß. Der ermittelte Beugungslinienabstand stimmt mit dem
erwarteten Wert für die fcc(110)-Oberfläche mit der Gitterkonstanten a = 3,615Å
überein (siehe Tabelle 8.1).
Alanin wurde zunächst bei Raumtemperatur aufgedampft und die Oberfläche
anschließend bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheilt. Der Druck in der
Kammer während des Aufdampfens betrug etwa 2 · 10−9 mbar. Zur Kontrolle des
Wachstums wurde die Spekularintensität gestreuter He-Atome aufgezeichnet. Die
Wachstumskurven (Abbildung 8.5) zeigen nach dem Öffnen des Absperrschiebers
zum Verdampfer ein Absinken der Intensität auf nahezu Null. Dies spricht für
eine große Unordnung an der Oberfläche und eine vollständige Bedampfung der
vom gestreuten Strahl untersuchten Fläche des Kristalls. Anschließend steigt die
Intensität deutlich, bildet ein Maximum aus und bleibt dann annähernd konstant.
Die unterschiedliche Höhe der Maxima kann mit einer verschiedenen Güte der
sauberen Kupferoberfläche vor dem Aufdampfen begründet werden, für die die
Spekularintensität normiert wurde. Das Auftreten eines Maximums deutet auf
das Ausbilden einer vollständigen Lage Alaninmoleküle hin. Die erhöhte Ordnung
an der Oberfläche reduziert sich anschließend nur geringfügig, sodass von einer
Sättigung ausgegangen werden kann und sich nicht wesentlich mehr Moleküle
an der Oberfläche anlagern können. Bei einer erhöhten Temperatur während des
Wachstums Tgr scheint der Haftkoeffizient nach vollständiger Bedeckung noch
stärker reduziert zu sein.
Dieses Wachstumsverhalten ist für beide Enantiomere und auch für das gleich-
zeitige Verdampfen identisch, wobei sich dabei die Aufdampfrate erwartungsge-
2 Die [10] (bzw. [01])-Richtung der Oberflächeneinheitszelle entspricht der [1̄10] (bzw. [001])-
Richtung der fcc-Einheitszelle des Kupferkristalls.
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Abbildung 8.6: LEED-Bilder an Alaninadsobaten ohne Ausheilen der Probe.
mäß erhöht. Das Maximum der Wachstumskurven wurde für eine Eichung der
beiden Verdampfungsraten von R- und S-Alanin zur Herstellung von racemischen
Gemischen benutzt. Dazu wurde die Verdampfungstemperatur in den beiden mit
Alanin gefüllten Glasgefäßen entsprechend angepasst und während des Aufdamp-
fens konstant gehalten. Die Zeit bis zur Ausbildung des Maximums schwankte
bei gleichen Bedingungen um etwa 10%, sodass sich ein Mischungsverhältnis von
(50±5)% ergibt. Jedoch auch bei Abweichungen von 15% vom idealen Mischungs-
verhältnis ergaben sich gleiche Triangulationskurven.
Abbildung 8.6 zeigt LEED-Bilder von Alanin/Cu(110) ohne Ausheilen der Pro-
be. Entgegen der in der Literatur beschriebenen fehlenden langreichweitigen Ord-
nung für diese Phase II sind deutlich scharf definierte Überstrukturspots zu er-
kennen. Die Einheitszelle ist jedoch sehr komplex und eventuell inkommensurabel
zum Substrat. Das Stoppen der Verdampfung nach Ausbildung des Maximums
bei einer Monolage führt zu einer erhöhten Ordnung im Vergleich zur gesättig-
ten Oberfläche. Der gleiche Effekt wird erreicht, indem bei einer Temperatur von
Tgr = 150◦C aufgedampft wird. Der Vergleich der Abbildungen 8.6c und d für die
beiden Enantiomere R- und S-Alanin zeigt, dass die Phase wie in der Literatur
beschrieben chiral ist.
Für die Herstellung der weiteren Alanin-Phasen wurde die Oberfläche bei Tem-
peraturen über 100◦C für 7Minuten ausgeheilt. Ausgangspunkt war in der Re-
gel eine vollständig mit Alanin gesättigte Oberfläche. Abbildung 8.7 zeigt die
LEED-Bilder der chiralen Phase III und der nichtchiralen Phase IV der Enan-
tiomere, sowie der beiden Phasen IVa und b des Racemats. Bei einer Tempe-
ratur von Ta = 160◦C findet ein Übergang von Phase III nach Phase IV statt.
Ab Ta = 190◦C setzt die Desorption ein. Diese Temperaturen entsprechen den
in [213, 214] angegebenen Werten. Die Temperaturangaben von [206, 210] sind
im Vergleich etwa 30-50K zu hoch. In Übereinstimmung sind die aufgenommen
LEED-Bilder der einzelnen Phasen.
8.3 Bestimmung der Einheitszelle
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der Beugung schneller Atome (FAD)
zum ersten Mal auf organische Moleküle an Festkörperoberflächen angewendet.
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Abbildung 8.7: LEED-Bilder aufgenommen bei Ee = 120 eV an enantiopurem R- und S-
Alanin sowie an racemischem Alanin nach 7 minütigem Ausheilen für zwei
verschiedene Temperaturbereiche.
Abbildung 8.8: Streuverteilungen sowie deren Projektion für die Streuung von 1 keV He-
Atomen an der mit R&S-Alanin Phase IVa bedeckten Oberfläche.
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Streuung entlang: 0◦ 46,7◦/48,3◦ 90◦
[0 1]Cu [1 0]Alanin [1 0]Cu
Cu(110) FAD 3,67± 0,04
p(1× 1) LEED 2,56 3,61
R&S-Alanin Phase IVb FAD 4,10± 0,09 5,22± 0,08 3,68± 0,06
c(3× 2) LEED 3,83 5,26 3,61
R&S-Alanin Phase IVa FAD 4,16± 0,13 5,34± 0,08 3,63± 0,05
c((3,15± 0,06)× 2) LEED 4,02± 0,08 5,38± 0,11 3,61
S-Alanin Phase IV FAD 4,24± 0,12 5,38± 0,08 3,66± 0,05
c((3,18± 0,03)× 2) LEED 4,06± 0,04 5,40± 0,05 3,61
Tabelle 8.1: Ermittelte Symmetriebreiten für Streuung entlang drei verschiedener Ober-
flächenrichtungen. Die Werte ohne Fehlerangaben wurden aus der Größe der
Einheitszelle des Substrats berechnet a = 3,615Å. Die LEED-Werte für die
0◦-Richtung wurden aus LEED-Bildern entnommen und damit die Größe
der Einheitszelle sowie der Wert für die 47◦/48◦-Richtung berechnet. Man
beachte, dass die Werte die Periodizität in der Richtung senkrecht zur Streu-
richtung angeben (siehe Abschnitt 3.2.2). Alle Werte in Angström.
Es zeigte sich, dass die bei den vorangegangenen Systemen verwendeten Projek-
tilenergien von E = 1,5 keV bzw. 2 keV zu groß sind um Beugungsstrukturen
zu messen. In Abbildung 8.8 sind die zweidimensionalen Winkelverteilungen für
die Streuung von 1 keV He-Atomen an der mit racemischem Alanin Phase IVa
bedeckten Cu(110)-Oberfläche entlang dreier azimutaler Richtungen gezeigt. Die
Streuverteilungen für enantiopures Alanin Phase IV und racemisches Alanin Pha-
se IVb sehen nahezu identisch aus. Die Aufstreuung der Projektile ist sehr groß.
Die Ursache dafür kann ein gewisses Maß an Unordnung an der Oberfläche, eine
dichte Annäherung der Projektile an die Molekülatome sowie deren thermische
Schwingung sein. Dennoch sind deutlich die Beugungsstreifen zu erkennen, die
eine Messung der Symmetrieabstände an der Oberfläche erlauben.
Aus der Anpassung der Überlagerung von Lorentzkurven für die einzelnen Beu-
gungsordnungen an die projizierten Messdaten (Abbildung 8.8 unten) wurden die
Symmetriebreiten ermittelt und in Tabelle 8.1 für die einzelnen Alaninphasen
verglichen. Für Streuung entlang der [1 0]Cu-Richtung (90◦) wird eine Periodizi-
tätslänge von etwa 3,65Å gemessen. Für eine p(3×2)-Einheitszelle würde sich ein
doppelter Wert von 2a2 = 7,22Å ergeben3. Dies kann durch die Existenz der in der
Literatur diskutierten Gleitspiegelsymmetrie pg(3× 2) erklärt werden (siehe Ab-
bildung 8.9a). Dabei würde sich genau wie in den LEED-Bildern beobachtet, der
Beugungslinienabstand verdoppeln4. Bei Streuung entlang der [0 1]Cu-Richtung
(0◦) wurde jedoch nicht der für pg(3 × 2) erwartete Abstand von 3a1 = 7,67Å,
3 Gitterparameter der Oberflächeneinheitszelle: a1 = a/
√
2 = 2,556Å, a2 = a = 3,615Å.
4 Gemäß Gleichung (3.13) in [0 1]Cu-Richtung im reziproken Raum.
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Abbildung 8.9: Kanalbreiten für Streuung entlang der [1 0]Cu und [0 1]Cu Oberflächen-
richtung für a) eine pg(3× 2)- und b) eine c(3× 2)-Einheitszelle.
sondern ein etwa halb so großer Werte 4,1Å ermittelt. Die Abweichungen von
den Periodizitätslängen einer p(3 × 2)-Einheitszelle für beide Richtungen lassen
sich nur durch eine c(3 × 2)-Einheitszelle erklären (siehe Abbildung 8.9b). Die
Ergebnisse entlang der diagonalen Richtung (≈ 48◦) sind mit beiden Einheitszel-
lengrößen im Einklang.
Auch die Überstrukturspots in den LEED-Bildern sind mit einer c(3 × 2)-
Einheitszelle vereinbar, wenn Mehrfachstreuung berücksichtigt wird. In Abbildung
8.10 sind die Basisvektoren des reziproken Gitters einer c(3×2)-Alaninüberstruk-
tur sowie die Gitterpunkte schematisch in blau dargestellt. Dadurch kann ein Teil
der beobachteten LEED-Spots beschrieben werden. Wird jedoch jeder Substrat-
reflex als Ausgangspunkt für das Überstrukturbeugungsbild angenommen (rote
Punkte ausgehend von [1 0]Cu), kann durch deren Überlagerung das gemessene
LEED-Bild vollständig wiedergegeben werden. Der LEED-Spot bei [13 0]Cu ent-
steht also durch Doppelstreuung beschrieben durch die Vektoraddition reziproker
Oberflächengittervektoren von Substrat und Adsorbat [1 0]Cu +[1̄ 1]Alanin (Details
zur Mehrfachstreuung siehe Abbildung 7.5).
Für die Auswertung der Intensitäten von Beugungsreflexen ist eine vollständige
dynamische Beschreibung notwendig. Es können jedoch auch qualitative Aussa-
gen getroffen werden, die für eine zentrierte (3 × 2)-Einheitszelle sprechen. Die
Intensität der LEED-Spots höherer Beugungsordnung wie (1 0)Cu + (2̄ 0)Alanin ist
deutlich reduziert. Die relativen Intensitäten können ungefähr wiedergegeben wer-
den, wenn mit zunehmender Beugungsordnung eine geringere Intensität der Refle-
xe angenommen wird (Abbildung 8.10). Eine Ursache könnte die Anisotropie des
Formfaktors bei der Streuung an den Molekülatomen sowohl für Vorwärtsstreuung
(bei Doppelstreuung an Substrat und Adsorbat) als auch für Rückwärtsstreuung
(bei Einfachstreuung) sein. Gleichzeitig ist die Intensität bei Mehrfachstreuung
geringer, da der bei LEED detektierte Anteil elastisch gestreuter Elektronen ab-
nimmt.
Die Ursache der Verzerrungen der LEED-Beugungsbilder bei den Alanin-Pha-
sen IV und IVa ist bisher nicht geklärt. Als mögliche Erklärungen wurde die
Rekonstruktion der Substratoberfläche [210] oder eine langreichweitige Periodi-
zität, bei der eine lokale p(3 × 2)-Anordnung die Intensität einzelner, versetzter
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Abbildung 8.10: LEED-Bild für racemisches Alanin sowie schematische Darstellung der
Entstehung der Überstrukturspots durch Mehrfachstreuung an Substrat
und Adsorbat.
Spots erhöht [213, 215], angeführt. Unter Annahme einer zentrierten Einheitszelle
lassen sich die Versetzungen der LEED-Spots sehr einfach erklären. Die Größe der
Überstruktureinheitszelle ist in [1 0]Cu-Richtung ([1̄ 1 0]) um etwa 6% vergrößert.
Dies führt dazu, dass im LEED-Beugungsbild die [23 n]Cu-Spots nach unten und
die durch Doppelstreuung entstehenden [13 n]Cu-Spots nach oben verschoben sind
(Abbildung 8.11). Entsprechendes gilt für die [13 n+
1





Aus den Spotpositionen in [1 0]Cu-Richtung in den LEED-Bildern mehrerer Mes-
sungen wurde für enantiopures Alanin Phase IV eine Einheitszellengröße von
c((3,18±0,03)×2) bestimmt. Bei racemischem Alanin kann durch steigende Aus-
heiltemperaturen ein kontinuierlicher Übergang von der unverzerrten Phase IVb
zur verzerrten Phase IVa erzielt werden. Bei einer maximalen Ausheiltemperatur
von Ta = 170◦C ergab sich eine Größe von c((3,15± 0,06)× 2).
Die Vergrößerung der Einheitszelle in einer Richtung kann auch bei der Beugung
schneller Atom beobachtet werden. Sowohl für die [0 1]Cu als auch die [1 0]Alanin
Abbildung 8.11: LEED-Bild für enantiopures R-Alanin sowie schematische Darstellung
der Entstehung der Überstrukturspots durch Mehrfachstreuung an Sub-
strat und Adsorbat.
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Streurichtung erhöht sich die ermittelte Symmetriebreite für die Phasen IV und
IVa im Vergleich zur nicht vergrößerten c(3×2)-Phase IVb. Während für [1 0]Alanin
die FAD-Werte mit den LEED-Werten übereinstimmen, wurden für die [0 1]Cu-
Streurichtung jedoch systematisch zu hohe Symmetriebreiten ermittelt. Dies gilt
auch für [1 0]Cu. Die Ursache dafür ist nicht klar. Eine mögliche Begründung könn-
ten Abweichungen von der zentrierten Symmetrie der Einheitszelle sein. Befinden
sich die für die Atomstreuung relevanten Methylgruppen nicht auf den Eckpunk-
ten der zentrierten Einheitszelle, sondern sind entlang der [1 0]Alanin-Richtung
gegeneinander verschoben, so ergibt sich für diese Richtung der korrekte Wert
der Einheitszellenbreite. Für die [1 0]Cu- und [0 1]Cu-Richtungen existieren dann
jedoch zwei unterschiedlich breite Kanäle, die die Ursache für die Abweichungen
sein könnten.
Die mittels FAD ermittelten Symmetrieabstände sprechen eindeutig für eine
zentrierte Einheitszelle zumindest für die Position der Methylgruppe. Auch die
LEED-Bilder liefern eindeutige Hinweise auf eine zentrierte Einheitszelle, da dies
eine einfache Erklärung der beobachteten versetzen LEED-Spots durch eine ver-
größerte Einheitszelle ermöglicht. Die nur durch Mehrfachstreuung erklärbaren
(1 0)Cu + (2̄ 2)Alanin und (1 0)Cu + (2̄ 1)Alanin LEED-Spots sind auch in [206, 210]
schwach erkennbar. Bei genauerer Betrachtung der LEED-Bilder in [206] sind für
die unverzerrte Phase IVb die (0 n+1/2)-LEED-Spots sehr schwach vorhanden.
Dies spricht ebenfalls klar gegen die Existenz von Gleitspiegelebenen.
Die Gleitspiegelsymmetrie kann nur für das Racemat vollständig erfüllt sein, da
für das Enantiomer die Chiralität nicht durch Spiegelung geändert werden kann.
Auch eine zentrierte Einheitszelle kann nur für Teile der adsorbierten Moleküle
oder das Substrat gelten, da für das Racemat keine Fortsetzung der zentrierten
Einheitszelle mit nur einem Enantiomer möglich ist. Eine lokale Entmischung
kann ausgeschlossen werden, da dies energetisch unwahrscheinlich ist [211] und
nicht die unterschiedlichen temperaturabhängigen Phasen erklären würde. Bei
FAD beschränkt sich die Informationstiefe auf die Methylgruppen, für die ei-
ne zentrierte Einheitszelle auch für das Racemat möglich ist. Welche Atome als
Streuzentren zu den LEED-Reflexen führen, ist unklar [203, 210]. Zur Erklärung
der (scheinbar) beobachteten Gleitspiegelsymmetrie wurden dafür die O- und N-
Atome bzw. der durch sie erzeugte chirale Fußabdruck vermutet [206, 210–212].
8.4 Strukturbestimmung
Ionenstrahltriangulationsmessungen an der mit Alanin bedeckten Oberfläche zeig-
ten nur Einbrüche des Signals niedriger Elektronenzahlen für Streuung entlang
der niedrig indizierten Richtungen des Cu(110)-Substrats. Das Wechselwirkungs-
potential der Alanin-Moleküle und der Projektile (25 keV H-Atome) scheint so
gering zu sein, dass die Streuung im Wesentlichen durch die Substratatome be-
stimmt ist. Bei einer reduzierten Projektilenergie von E = 5 keV konnten keine
IST-Kurven gemessen werden, da hier die Zahl detektierter Elektronen zu gering
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Abbildung 8.12: Streuverteilungen für die Streuung von 2 keV He-Atomen an der mit
R&S-Alanin bedeckten (oben) sowie sauberen Cu(110)-Oberfläche (un-
ten).
war und das Maximum der Elektronenanzahlverteilung nicht mehr aufgenommen
werden konnte.
In der oberen Reihe der Abbildung 8.12 sind die Intensitätsverteilungen ge-
streuter 2 keV He-Atome an der c(3 × 2)-Alanin-Überstruktur gezeigt. Die Auf-
streuung ist auch hier sehr groß, aber für drei verschiedene Oberflächenrichtun-
gen sind Regenbogenverteilungen zu erkennen. Die Streuverteilungen der anderen
Alaninphasen sind ähnlich, aber eine Intensitätsüberhöhung am Regenbogenwin-
kel ist für keine Richtung sichtbar. Die Winkelverteilungen für die Streuung an
der sauberen Cu(110)-Oberfläche (untere Reihe Abbildung 8.12) sind wesentlich
definierter. Während bei Streuung entlang der 46,7◦-Richtung für Alanin ein brei-
ter Oberflächenkanal existieren muss, entspricht das Streubild für Cu(110) einer
random-Streuverteilung.
In Abbildung 8.13 sind die Streuverteilungs-Triangulationskurven für die
Cu(110)-Oberfläche sowie für verschiedene Alaninadsorbatphasen dargestellt. Für
die saubere Oberfläche ergeben sich Einbrüche des spekular reflektierten Anteils
entlang der niedrig indizierten Richtungen einer (110)-Oberfläche. Bei adsorbier-
tem Alanin in der Phase III sind die Richtungen axialer Ketten der Oberflächena-
tome vollständig verändert. Diese Phase wird hier jedoch nicht näher untersucht.
Ausheilen der Probe bei höheren Temperaturen führt zu einem Übergang zur
Phase IV mit wieder deutlich geänderten Richtungen der Oberflächenkanäle. Die
Triangulationskurven für enantiopures R- und S-Alanin sind nahezu identisch,
was die Nichtchiralität dieser Phase bestätigt. Auch die Kurven für racemisches
Alanin sind dazu sehr ähnlich, wobei für die Phase IVb eine Verschiebung des
starken Einbruchs bei etwa 48◦ um circa 1,5◦ auffällt.
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Abbildung 8.13: Streuverteilungs-Triangulationskurven (He-Atome E = 2 keV, Φin =
1,0◦) an der sauberen Cu(110)-Oberfläche sowie verschiedenen Alani-
nadsorbatstrukturen.
Die Ergebnisse der Streuverteilungs-Triangulationsmessungen bestätigen voll-
ständig die bisher gemachten Annahmen zur Einheitszellengröße der Alaninüber-
strukturen. Die Richtung des stärksten Einbruchs bei etwa 48◦ entspricht der
Diagonalen der (3 × 2)-Einheitszelle. Dies spricht für ein zentrierte Einheitszel-
le, da die größten Oberflächenkanäle in der Regel entlang der Basisvektoren der
Überstruktur ([1 0]Alanin und [0 1]Alanin) zu finden sind. Auch die Vergrößerung der
Einheitszelle kann eindeutig nachgewiesen werden. Bei einer c(3×2)-Einheitszelle
beträgt die Richtung des [1 0]Alanin-Kanals 46,7◦, bei einer c(3,18×2)-Einheitszelle
für enantiopures Alanin 48,3◦.
Zur Überprüfung der Atompositionen innnerhalb der Einheitszelle wurden für
die Modelle der Abbildungen 8.2 und 8.3 Trajektoriensimulationen durchgeführt
(Abbildung 8.14). Die Hauptrichtungen werden wiedergegeben, wobei für enan-
tiopures Alanin eine leichte Verschiebung der Kanal-Richtungen auftritt, da die
Modelle auch hier eine p(3 × 2)-Einheitszelle besitzen. Eine Simulation mit ent-
sprechend gestreckter Einheitszelle führte zu identischen Peakhöhen. Auf eine
ebenfalls mögliche Reskalierung der Azimutwinkel wurde verzichtet, da die Rich-
tungen eindeutig zugeordnet werden können.
Wichtigstes Unterscheidungsmerkmal der Modelle sind die Oberflächenkanäle
bei etwa 20◦ und 29◦. Die Modelle rR, Rr, rs, Rs, sr und sR können ausgeschlossen
werden, da ein großer Einbruch der Spekularintensität bei 29◦ in der Messung
nicht beobachtet wird. Zu den verbliebenen Modellen rr und RR für enantiopures
Alanin sowie RS und SR für racemisches Alanin kann angesichts der Verwendung
des OCB-Potentials für die Simulation und sehr vereinfachender Annahmen zur
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Abbildung 8.14: Simulierte Streuverteilungs-Triangulationskurven im Vergleich mit der
Messung für die in [215] untersuchten Strukturmodelle sowie des Modells
SS, das sich durch Spiegelung der Einheitszelle des Modells RR ergibt.
Die Werte geben die Abweichung der Position der Methylgruppen von
einer zentrierten Einheitszelle an (siehe Text).
Auslenkung der Molekülatome durch thermische Schwingungen keine eindeutige
Aussage getroffen werden. Auch eine Koexistenz der jeweiligen Anordnungen ist
möglich.
Die Streuung der He-Atome ist fast ausschließlich durch die Atome der Me-
thylgruppe bestimmt (siehe Abbildung 8.2 rechts). In Abbildung 8.14 ist für die
verschiedenen Modelle der Abstand der um den Basisvektor der zentrierten Ein-
heitszelle verschobenen Position einer Methylgruppe der Einheitszelle zur anderen
Methylgruppe eingetragen. Es zeigt sich, dass die Übereinstimmung von Experi-
ment und Simulation im Wesentlichen durch die Abweichung der Position der Me-
thylgruppen von der zentrierten Einheitszelle bestimmt ist. Der geringste Abstand
ergibt sich für das Modell RR, für das die zentrierte Einheitszelle in Abbildung
8.2 eingezeichnet ist. Für racemisches Alanin gilt dies für das Modell RS.
Das wesentliche Ergebnis der Triangulationsmessungen ist die Anordnung der
Methylgruppen auf den Eckplätzen einer zentrierten Einheitszelle. Da diese den
Streuprozess fast ausschließlich bestimmen, ist eine Aussage über die tieferliegen-
den Teile der Moleküle nicht möglich. Insbesondere kann nicht zwischen verschie-
denen Adsorptionsplätzen unterschieden werden.
Die Adsorption von zwei Alaninmolekülen innerhalb einer p(3×2)-Einheitszelle,
wobei sich jeweils zwei Sauerstoff- und ein Stickstoffatom auf nahezu on-top Po-
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Abbildung 8.15: Modell für enantiopures R-Alanin mit reduzierter Bedeckung und Wech-
sel der chiralen Fußabdruckfolge. Lokal sind die Moleküle in einer
p(3×2)-Einheitszelle adsorbiert. Für die Methylgruppen ergibt sich eine
Anordnung mit einer gestreckten Einheitszelle c(3,2× 2).
sitionen über den Kupfersubstratatomen befinden, erfordert zwei verschiedene
Ausrichtungen der Moleküle [210–212]. Diese beiden chiralen Fußabdrücke wur-
den auch als Erklärung für die beobachtete Gleitspiegelsymmetrie herangezogen,
die für Enantiomere eigentlich nicht möglich ist. Durch den Nachweis einer ge-
streckten c(3,18× 2)-Einheitszelle für die Enantiomere und damit die Inkommen-
surabilität von Überstruktur und Substrat würden auch von on-top abweichende
Positionen wie z.B. Brückenplätze in Frage kommen. In [215] wurde jedoch ge-
zeigt, dass auch bei einer reduzierten Bedeckung5 Θ = 3/10 anstatt Θ = 1/3 bei
p(3× 2) bzw. Θ = 1/3,18 bei p(3,18× 2) on-top Positionen energetisch am güns-
tigsten sind und sich damit zwei Fußabdrücke ergeben. Dies ist auch das Ergebnis
von PhD-Messungen [212], die ausschließlich auf die relative Position der Cu- und
N- bzw. O-Atome sensitiv sind.
Die Beibehaltung der bevorzugten Adsorptionsplätze trotz gestreckter Einheits-
zelle kann durch eine starke Rekonstruktion der obersten Substratatomlage erklärt
werden. Wahrscheinlicher ist jedoch der Ansatz einer nicht vollständig periodi-
schen Anordnung, der in ähnlicher Form von Blanco-Rey et al. [215] diskutiert
wurde. Die Moleküle sind lokal in einer p(3 × 2)-Einheitszelle adsorbiert. Nach
etwa fünf Alaninmolekülen in [1 0]Cu Richtung gibt es einen Sprung in der Folge
der chiralen Fußabdrücke und damit eine reduzierte Bedeckung von Θ = 5/16.
Durch verschiedene Ausrichtungen der Methylgruppe zum Rest des Moleküls (ent-
sprechend der beiden Modifikationen r und R) kann eine Verteilung der Methyl-
gruppen in einer c(3,2× 2)-Einheitszelle erzielt werden. Abbildung 8.15 illustriert
dieses Modell, wobei die Atompositionen der einzelnen Molekülmodifikationen aus
den p(3× 2)-Modellen übernommen wurde.
Auf die Simulation für eine solche Überstruktur wurde verzichtet, da bereits ge-
zeigt wurde, dass durch eine Anordnung der Methylgruppen auf den Eckplätzen
einer zentrierten Einheitszelle die gemessene Streuverteilungs-Triangulationkurve
5 Anzahl der Moleküle pro Einheitszelle des Substrats.
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reproduziert werden kann. Somit ist das Modell vollständig mit den durchgeführ-
ten Messungen der Beugung schneller Atome und der Streuverteilungs-Triangula-
tion im Einklang. Die Streuzentren, die zu den beobachteten LEED-Spots einer
zentrierten Einheitszelle führen, wären dann die Kohlenstoffatome der Methyl-
gruppen. Die anderen Atome würden aufgrund der fehlenden Ordnung (wegen
unterschiedlicher Fußabdrücke und Modifikationen benachbarter Moleküle) nur
zum Untergrund in den LEED-Bildern beitragen.
Bei dem Racemat von R- und S-Alanin kann für die Phase IVa mit versetzten
Positionen der LEED-Spots ein ähnliches Modell erstellt werden. Für die Phase
IVb mit p(3 × 2)-Einheitszelle sind Anordnungen entsprechend der Modelle RS
oder SR anzunehmen. Da diese Modelle eine tatsächliche Gleitspiegelsymmetrie
besitzen, kann das LEED-Bild als eine Kombination aus pg(3 × 2) und c(3 × 2)
angesehen werden.
8.5 Zusammenfassung
Die Aminosäure Alanin wurde auf einer Cu(110)-Oberfläche aufgedampft und die
Atompositionen geordneter Überstrukturen bestimmt. Es wurde gezeigt, dass die
Methode der Beugung schneller Atome auch auf adsorbierte, organische Moleküle
angewendet werden kann.
Während des Wachstums wurde die Intensität spekular gestreuter Atome auf-
gezeichnet. Dies erlaubte eine in-situ Kontrolle der Bedeckung der Oberfläche.
Die Ausbildung eines Maximums bei einer Bedeckung von einer Moleküllage er-
möglichte die Eichung der Verdampferraten der beiden chiralen Sorten des Alanin
und damit die Herstellung von Schichten racemischen Alanins. Bei unterschiedli-
chen Ausheiltemperaturen bilden sich verschiedene, in der Literatur beschriebene
Überstrukturphasen aus.
Für drei verschiedene Phasen mit (3× 2)-Überstruktur wurden Beugungsmes-
sungen mit schnellen Atomen sowie Streuverteilungs-Triangulationsmessungen
durchgeführt. Die auf diese Weise untersuchten obersten Atome sind in einer zen-
trierten Einheitszelle c(3 × 2) angeordnet. Auch die LEED-Bilder lassen sich im
Gegensatz zu der bisher angenommen Gleitspiegelsymmetrie vollständig durch
eine solche Einheitszelle beschreiben. Die bisher nicht vollständig verstandenen
Versetzungen einzelner LEED-Spots können durch eine in einer Richtung vergrö-
ßerten Einheitszelle c(3,2× 2) und Mehrfachstreuung erklärt werden.
Durch die Simulation von Triangulationskurven konnten einige diskutierte Struk-
turmodelle ausgeschlossen und die Anordnung der Methylgruppen in einer zen-
trierten Einheitszelle bestimmt werden. Für enantiopures Alanin wurde ein Struk-
turmodell aufgestellt, das sowohl die gestreckte Einheitszelle c(3,2 × 2) an der




Ziel dieser Arbeit war die Bestimmung der Struktur ultradünner Schichten auf
atomar ebenen Festkörperoberflächen. Dabei kamen verschiedene Methoden der
streifenden Streuung von Atomen und Molekülen zum Einsatz. Atome mit kineti-
schen Energien im keV-Bereich werden unter flachem Einfallswinkel von Φin ∼ 1◦
an der Oberfläche gestreut. Durch die geringe Energie der Bewegung senkrecht zur
Oberfläche E⊥ ∼ 1 eV ist eine hohe Oberflächensensitivität sichergestellt. Gleich-
zeitig ermöglicht die Verwendung relativ hoher Projektilenergien eine sehr effizi-
ente Detektion der Teilchen. Dies erlaubt sehr geringe Teilchenraten, sodass eine
Schädigung oder Modifikation der Oberfläche ausgeschlossen ist. Entlang niedrig
indizierter Kristallrichtungen werden die Projektile an dichtgepackten Atomket-
ten geführt (axiale Oberflächengitterführung) und es kommt zu einer seitlichen
Ablenkung mit einem maximalen Streuwinkel (Regenbogenwinkel). Der Nachweis
der Teilchen erfolgt durch einen ortsauflösenden Detektor. Die resultierenden In-
tensitätsverteilungen geben Aufschluss über das Wechselwirkungspotential und
die Atomanordnung an der Oberfläche. Bei leichten Atomen und hinreichend
kleinen Projektilenergien werden Beugungserscheinungen beobachtet, die durch
Interferenz von Materiewellen erklärt werden können. Dabei ist die De-Broglie-
Wellenlänge mit λdB ∼ 0,003Å mehrere Größenordnungen kleiner als die ato-
maren Abstände an der Oberfläche. Aufgrund der interferometrischen Natur der
Methode der Beugung schneller Atome ermöglicht die Auswertung der Intensität
der Beugungsreflexe die Bestimmung von Atompositionen mit hoher Genauig-
keit. Eine azimutale Verdrehung der Probe führt zu Übergängen zwischen axialer
und planarer Oberflächengitterführung. Dabei ändern sich die seitliche Ablenkung
der Projektile und die Zahl der während des Streuprozesses an der Oberfläche
emittierten Elektronen. Dies wird bei den verwendeten Triangulationsmethoden
zur Identifikation von Richtungen mit dichtgepackten Atomketten genutzt. Durch
Vergleich mit Trajektoriensimulationen sind Rückschlüsse auf die Atompositionen
der obersten Lage möglich.
Experimentelle Methoden
Aus den Messergebnissen für die untersuchten Systeme konnten auch Informatio-
nen für eine tieferes Verständnis der Methoden selbst abgeleitet werden. Einige
der Ergebnisse wurden in Kapitel 3 und Abschnitt 5.4 vorgestellt und werden im
Folgenden zusammengefasst.
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Bei der Methode der Beugung schneller Atome (FAD) wurden die Positionen,
die Intensitäten und die Breiten der Beugungsreflexe untersucht und theoretisch
beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass aus der Bestimmung des Beugungs-
linienabstandes nicht nur die Größe der Einheitszelle, sondern auch eventuell
vorhandene Symmetrieelemente bestimmt werden können. Wie bei anderen Beu-
gungsmethoden ergeben sich die Positionen der Beugungsreflexe aus der Ewald-
Konstruktion. Entgegen der bisherigen Annahme existiert auch für die schnelle
Parallelbewegung der Projektile eine Interferenzbedingung mit einer sehr hohen
Kohärenzlänge von mehreren 100Å. Dies erlaubt prinzipiell die Auflösung sehr
großer Einheitszellen. An zwei Sauerstoffadsorbatstrukturen auf einer Mo(112)-
Oberfläche wurde demonstriert, dass nicht nur ein ausgedehntes periodisches Git-
ter, sondern auch ein isoliertes Paar zweier Atomketten der Ursprung von Beu-
gungsphänomenen sein kann. Analog zum Young’schen Doppelspaltexperiment
können sie durch Interferenz für zwei mögliche Pfade erklärt werden. Eine ent-
sprechende theoretische Beschreibung reproduzierte die Messdaten vollständig.
Aus der Periodizität der zusätzlichen Intensitätsmodulation wurde auf den Ab-
stand der beiden Atomketten geschlossen und basierend darauf ein Strukturmodell
erstellt.
Die Intensität der Beugungsreflexe kann semiklassisch durch Trajektoriensi-
mulationen und Interferenz von Materiewellen für verschiedene Wege beschrieben
werden. Dies gilt auch für komplexe Potentialverläufe vor der Oberfläche mit mehr
als zwei Beiträgen innerhalb der Einheitszelle. Es zeigte sich, dass beim System
SiO2/Mo(112) DFT-Potentiale für eine korrekte Wiedergabe der Beugungsinten-
sitäten notwendig sind. Bei Vorliegen eines solchen Wechselwirkungspotentials ist
die Bestimmung der vertikalen Positionen der obersten Atome auf etwa 0,02Å
genau möglich.
Auch die Form und Breite der Beugungslinien wurde umfassend untersucht. Bei
der Streuung von He-Atomen wurde eine Abhängigkeit der vollen Halbwertsbreite
ω ∝ Eα sin2 Φin ermittelt, wobei α = 0,25− 0,5 abhängig vom untersuchten Sys-
tem ist. Die Beugungsreflexe bei der Streuung von H-Atomen und H2-Molekülen
können durch ein Debye-Modell beschrieben werden. Dies ist nicht der Fall bei
der Streuung von He-Atomen, da es im relevanten Energiebereich keinen brei-
ten, inkohärenten Untergrund gibt. Auch eine abstandsabhängige Korrelation der
Interferenzbeiträge scheint kein adäquates Modell für die Beschreibung der Ver-
breiterung der Beugungslinien zu sein. Zum einen werden die theoretisch vor-
hergesagten Abhängigkeiten der Breite von der Temperatur, dem Einfallswinkel
und der Energie nicht beobachtet, zum anderen tritt eine für dieses Modell zu
erwartende Verschiebung von Beugungslinien nicht auf.
Bei der Methode der Ionenstrahltriangulation (IST) konnte durch Messungen
mit verschiedenen Einfallswinkeln eine lagenweise Bestimmung der lateralen Posi-
tionen der obersten Atome demonstriert werden. Insgesamt ist die Informations-
tiefe auf etwa 1Å beschränkt. Die Beschreibung der Elektronenemission bei der
Simulation von IST-Kurven wurde weiterentwickelt und die Schwierigkeit bei der
Ermittlung möglichst allgemein gültiger Parameter diskutiert.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Form der Triangulation entwickelt.
Während der schrittweisen azimutalen Verdrehung der Probe werden He-Atome
streifend gestreut und Streuverteilungen aufgenommen. Durch die Selektion des
spekular reflektierten Anteils kann eine Intensitätskurve in Abhängigkeit des azi-
mutalen Winkels erstellt werden. Sie weist Einbrüche bei Oberflächenrichtungen
auf, für die axiale Gitterführung und damit eine seitliche Aufstreuung vorliegt.
Die Reduktion auf eine Triangulationskurve hat den Vorteil, dass durch Vergleich
mit einer simulierten Kurve eine schnelle Überprüfung eines Modells für sämtli-
che Streurichtungen gleichzeitig möglich ist. Da es nur auf die Position und die
relative Breite von Kanälen ankommt, spielt der genaue Regenbogenwinkel kei-
ne Rolle. Auch die Anforderungen an das Wechselwirkungspotential sind gering,
weil es sich auf die Korrugation und damit den Regenbogenwinkel für alle Kanäle
gleichermaßen auswirkt. Auch bei Systemen mit einer relativ großen Aufstreuung
der Teilchen wie bei Alanin/Cu(110) ist eine quantitative Strukturbestimmung
möglich. Am System FexOy wurde eine interessante und noch weiter zu untersu-
chende Verbindung der Streuverteilungs-Triangulation zum Gitter des reziproken
Raumes aufgezeigt.
Erstmalig wurde auch die Ausbildung von Adsorbatstrukturen durch streifen-
de Streuung schneller Atome in-situ untersucht. Die Spekularintensität gestreuter
He-Atome zeigte während der Adsorption von Sauerstoff auf Mo(112) Maxima bei
gut geordneten Oberflächenstrukturen. Damit konnten die optimalen Sauerstoff-
dosierungen für die individuellen Überstrukturen bestimmt werden. Bei der Prä-
paration von Alaninstrukturen auf Cu(110) konnte auf diese Weise die Ausbildung
einer geschlossenen Lage verfolgt und damit die Aufdampfrate ermittelt werden.
Wird mit Projektilenergien unter 2 keV entlang niedrigindizierter Oberflächenrich-
tungen gestreut, ist auch die Aufnahme von Beugungsbildern möglich. Aus dem
beobachteten Beugungslinienabstand konnte für O/Mo(112) analog zu RHEED
auf die Einheitszellengröße der sich je nach Bedeckung ausbildenden Überstruk-
turen geschlossen werden. Dies könnte insbesondere für Systeme interessant sein,
bei denen der Beschuss mit Elektronen Veränderungen der Atomanordnung oder
die Schädigung adsorbierter Moleküle hervorruft.
SiO2/Mo(112)
Die atomare Struktur einer 1ML dicken SiO2-Schicht auf Mo(112) wurde mit-
tels klassischer Regenbogenstreuung, IST und FAD untersucht. Ziel war die ex-
perimentelle Überprüfung zweier sehr verschiedener, in der Literatur kontrovers
diskutierter Modelle. Die Präparation der Schicht erfolgte ähnlich vorhandener
Rezepte durch Aufdampfen von 1,2ML Silizium auf einer sauerstoffbedeckten
Molybdän-Oberfläche in Sauerstoffatmosphäre und anschließendem Ausheilen bei
hohen Temperaturen im Vakuum. Durch klassische Regenbogenstreuung am re-
sultierenden Film mit c(2×2)-Einheitszelle konnte durch Vergleich mit Trajektori-
ensimulationen eindeutig zwischen beiden Modellen unterschieden werden. Wäh-
rend das „2D-network“-Modell zu einer guten Übereinstimmung von Experiment
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und Simulation führte, wurde das „SiO4-cluster“-Modell aufgrund deutlicher Dis-
krepanzen ausgeschlossen. Dies gilt auch für die Simulationen zu den Messungen
mittels Ionenstrahltriangulation. Durch Variation des Einfallswinkels konnten un-
terschiedliche Tiefenbereiche der Oberfläche untersucht werden. Charakteristische
Einbrüche bei bestimmten azimutalen Richtungen in den einzelnen Triangulati-
onskurven wurden eineindeutig den verschiedenen oberen Atomlagen im network-
Modell zugeordnet. Erstmalig wurde die Methode der Beugung schneller Atome
an einer ultradünnen, kristallinen Schicht angewendet. Aus dem Abstand der Beu-
gungslinien für Streuung entlang verschiedener Oberflächenrichtungen wurde eine
c(2 × 2)-Einheitszelle abgeleitet. Die Simulation der Intensitäten der einzelnen
Beugungsordnungen auf der Basis eines DFT-Potentials bestätigten die Atoman-
ordnung für das network-Modell und stehen im klaren Widerspruch zum cluster-
Modell.
O/Mo(112)
Die Adsorption von Sauerstoff auf einer Mo(112)-Oberfläche führt bei Proben-
temperaturen über 800K zur Ausbildung verschiedener, meist sehr gut geordneter
Überstrukturen. Die Struktur der Oberfläche ist dabei nur von der Bedeckung ΘO,
also der Zahl der O-Atome pro Substrateinheitszelle, abhängig. Sie kann sowohl
durch eine unterschiedliche Dosis an O2 als auch durch Desorption schwächer ge-
bundener Sauerstoffatome beim Ausheilen der Probe variiert werden. Durch die
Beugung schneller Atome konnten die mittels LEED bestimmten Einheitszellen-
größen und teilweise vorhandenen Symmetrielemente bestätigt werden. Dabei ist
insbesondere die Aufdeckung einer Gleitspiegelsymmetrie bei der p(2×1)-Struktur
bedeutend. Für sie wurde bisher ΘO = 0,5 angenommen und dies als Referenz
für die Festlegung der Bedeckung der weiteren Adsorbatstrukturen verwendet.
Durch die Gleitspiegelsymmetrie muss die Bedeckung der pg(2 × 1)-Struktur je-
doch ΘO = 1 betragen.
Aus einer detaillierten Auswertung von Triangulationsmessungen wurden für
vier Sauerstoffüberstrukturen Strukturmodelle abgeleitet. Die Sauerstoffatome la-
gern sich ausschließlich auf Muldenplätzen an. Zwei verschiedene Positionen rela-
tiv zu den obersten Molybdänatomen sind möglich. Für die c(2×4)- und die pg(2×
1)-Struktur konnte zwischen diesen beiden Adsorptionsplätzen allein aufgrund der
Beugung ähnlich zum Doppelspalt unterschieden werden. Für höhere Bedeckun-
gen findet ein kontinuierlicher Übergang von einer c(4 × 2)- zu einer p(1 × 2)-
Struktur statt. Mit den aufgestellten Strukturmodellen dieser beiden Überstruk-
turen konnte die schrittweise Ausbildung einer „missing-row“-Rekonstruktion der
Mo(112)-Oberfläche aufgezeigt werden. Beim Modell der c(4 × 2)-Struktur fehlt
ein Atom pro Einheitszelle. Die hohe Mobilität der Adsorbat- und Substratatome
bei hohen Temperaturen ermöglicht die weitere Umordnung bis hin zum Fehlen
jeder zweiten Molybdänkette an der Oberfläche bei zunehmender Sauerstoffbede-
ckung.
Durch Vergleich von Messung und Simulation der Streuverteilungs- und Ionen-
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strahltriangulation konnten die Positionen der adsorbierten Sauerstoffatome auf
etwa 0,1Å genau bestimmt werden. Für die c(2 × 4)-, die pg(2 × 1)- und die
c(4 × 2)-Struktur wurden dabei völlig neue Strukturmodelle aufgestellt. Bei der
p(1 × 2)-Überstruktur ergaben sich nahezu die gleichen Atompositionen wie in
einem Modell von Sierka et al. [137].
V2O3/Au(111)
Auf einer Au(111)-Oberfläche wurden dünne, kristalline V2O3-Schichten präpa-
riert und die Anordnung der obersten Atome mittels Ionenstrahltriangulation
untersucht. Aus dem Vergleich von Experiment und Simulation konnte ein in der
Literatur beschriebenes Modell mit einer vollständigen Lage von Vanadylgrup-
pen an der Oberfläche ausgeschlossen werden. Für ein weiteres Modell mit einer
Sauerstoffterminierung und darunter rekonstruierten Vanadiumschichten konnte
durch leichte Modifikation der Sauerstoffatompositionen eine sehr gute Überein-
stimmung der simulierten IST-Kurve mit der Messung erzielt werden.
FexOy/Cu(001)
Ultradünne, kristalline Eisenoxidschichten wurden auf Cu(001) durch schrittwei-
se Deposition und Oxidation von einer Atomlage Eisen erzeugt und mit LEED
und streifender Atomstreuung untersucht. Die Inkommensurabilität der hexago-
nalen Einheitszelle der Oxidschicht und der quadratischen Einheitszelle des Cu-
Substrats führte zu komplexen LEED-Bildern, die nur durch Mehrfachstreuung
erklärt werden können. Durch die Beugung schneller Atome konnte die Einheits-
zellengröße der obersten Lage bestimmt werden. Bei geringen Bedeckungen lie-
gen FeO(111)-Inseln vor, die sich zu geschlossenen Lagen verbinden und sich ab
vier iterativ aufgedampften und oxidierten Lagen Eisen zunehmend in Fe3O4
umwandeln. Ab einer oxidierten Fe-Menge von 12ML wurden ausschließlich die
LEED-Reflexe einer Fe3O4-Schicht beobachtet. Durch weiteres Wachstum konn-
te die Dicke des Films mit hoher kristalliner Ordnung erhöht werden. Wird die
Sauerstoff-Dosis pro Fe-Lage verringert, ergeben sich an der Oberfläche dünne
FeO-Schichten, die wieder zu Fe3O4 oxidiert werden können.
Alanin/Cu(110)
Die chirale Aminosäure Alanin wurde auf einer Cu(110)-Oberfläche aufgedampft
und die Atompositionen geordneter Überstrukturen bestimmt. Es wurde gezeigt,
dass die Methode der Beugung schneller Atome auch auf adsorbierte, organische
Moleküle angewendet werden kann. Für reines (enantiopures) R- bzw. S-Alanin
und das Gemisch beider Sorten (Racemat) bilden sich bei unterschiedlichen Aus-
heiltemperaturen verschiedene, in der Literatur beschriebene Überstrukturphasen
aus. Für drei verschiedene Phasen mit (3×2)-Einheitszelle wurden Beugungsmes-
sungen mit schnellen Atomen sowie Streuverteilungs-Triangulationsmessungen
durchgeführt. Die dabei untersuchten obersten Atome sind in einer zentrierten
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Einheitszelle c(3 × 2) angeordnet. Auch die LEED-Bilder lassen sich im Gegen-
satz zu der bisher angenommen Gleitspiegelsymmetrie vollständig durch eine sol-
che Einheitszelle beschreiben. Die bisher nicht verstandenen Versetzungen ein-
zelner LEED-Spots konnten durch eine in einer Richtung vergrößerten Einheits-
zelle c(3,2× 2) und Mehrfachstreuung erklärt werden. Durch die Simulation von
Triangulationskurven konnten einige diskutierte Strukturmodelle ausgeschlossen
und die Anordnung der Methylgruppen in einer zentrierten Einheitszelle bestimmt
werden. Für enantiopures Alanin wurde ein Strukturmodell aufgestellt, das sowohl
die gestreckte Einheitszelle c(3,2× 2) an der Oberfläche als auch die bevorzugten
Adsorptionsplätze der Alaninmoleküle erfüllt.
Perspektiven
In dieser Arbeit wurden mehrere Methoden der streifenden Atomstreuung für die
Bestimmung von Atompositionen eingesetzt. Dabei entwickelte sich eine Vorge-
hensweise für eine effektive Ermittlung von Oberflächenstrukturen. Unterstützt
wurde dies durch eigene, aufwändige Computerprogramme für die Auswertung
und grafische Darstellung von Messdaten, die Simulation für die verschiedenen
Methoden sowie für eine effektive Suche nach möglichen Modellen.
Ausgangspunkt ist immer die Bestimmung der Größe und der Symmetrie der
Einheitszelle. Alternativ zu LEED bietet sich dafür die Beugung schneller Atome
an, da hier teilweise auch zusätzliche Periodizitäten innerhalb der Einheitszelle
aufgedeckt werden können. Bei komplexen Systemen – also mit vielen Atomen
in einer großen Einheitszelle – wird durch sehr geringe Einfallswinkel bei IST-
Messungen ausschließlich die oberste Atomlage untersucht. Die resultierenden
Kurven weisen häufig einfache Signaturen auf, die Atomanordnungen in einer ver-
kleinerten symmetrischen Einheitszelle entsprechen. Mit zunehmendem Einfalls-
winkel werden die IST-Kurven komplexer und schrittweise werden Informationen
über tiefer liegende Atome gewonnen. Erste Strukturmodelle können durch Simu-
lationen der Streuverteilungs-Triangulation überprüft und optimiert werden. Für
diese Methode bestehen die geringsten Ansprüche an das verwendete Wechselwir-
kungspotential und keine weiteren Annahmen werden benötigt. Die Bestimmung
der genauen lateralen Atompositionen kann durch IST-Simulationen und der ver-
tikalen Positionen der obersten Atome durch die Auswertung und Simulation der
Intensitäten bei FAD erfolgen.
Da die Informationstiefe der Methoden auf etwa 1Å beschränkt ist, können
durch die ausschließliche Anwendung der streifenden Atomstreuung nur einfache
Adsorbatstrukturen oder (rekonstruierte) Einkristalloberflächen vollständig cha-
rakterisiert werden. Für dickere Schichten werden zusätzlich Informationen ande-
rer Methoden benötigt. Der Einsatz mehrerer, komplementärer Methoden bei der
quantitativen Strukturbestimmung ist allgemein notwendig.
Aufgrund des relativ komplexen Aufbaus der Messapparatur sind Methoden der
streifenden Streuung schneller Atome insbesondere für Systeme interessant, bei
denen etablierte Analyseverfahren wie LEED, RHEED, STM oder DFT Schwä-
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chen aufweisen. Hierbei sind Aufladungseffekte an Isolatoroberflächen bei Metho-
den basierend auf elektrischen Ladungsträgern, die Modifikation oder Schädigung
von adsorbierten Molekülen oder schwach gebundenen Schichten sowie eine ge-
ringere Empfindlichkeit gegenüber leichten Atomen zu nennen. Weiterhin limi-
tiert bei großen Einheitszellen die benötigte Rechenleistung für die theoretische
Auswertung der Messdaten oder für DFT-Berechnungen die Einsatzmöglichkeit
einiger Methoden. Häufig ergeben sich auch abweichende Ergebnisse bei mehreren
Analyseverfahren und die hier beschriebenen Methoden können eine Verifizierung
verschiedener Modelle ermöglichen.
Die Anwendbarkeit der Methoden der streifenden Streuung schneller Atome
zur Strukturbestimmung wurde für verschiedene Materialklassen – wie Metall-,
Halbleiter- oder Isolatoroberflächen, dünne Schichten oder Adsorbate (auch orga-
nischer Moleküle) – demonstriert. Eine interessante, zukünftige Herausforderung
könnte auch die Untersuchung von adsorbierten Makromolekülen oder Oberflä-
chen von Quasikristallen sein.
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